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1. PRESENTAZIONE DELL’AZIENDA  
Il presente lavoro è il risultato di un tirocinio svolto presso l’azienda Altair Chimica S.p.A., 
situata a Saline di Volterra in provincia di Pisa. 
Lo stabilimento opera attualmente trasformando materie prime (cloruro di potassio, la 
principale) in prodotti riassumibili in due diverse famiglie: 
 Potassici: 
 Potassa caustica (KOH) 
 Carbonato di potassio (K2CO3) 
 Clorurati: 
 Acido cloridrico (HCl) 
 Ipoclorito di sodio (NaClO) 
 Cloruro ferroso (FeCl2) 
 Cloruro ferrico (FeCl3) 
 Cloro-paraffine 
Seguirà una breve descrizione del processo produttivo di ciascuna sostanza citata e ne 
verranno brevemente elencati i principali utilizzi. 
 
1.1 IMPIANTO CLORO-POTASSA 
Il cuore dell’impianto è rappresentato dall’elettrolisi del cloruro di potassio (KCl) in 
soluzione acquosa. La reazione elettrochimica globale è la seguente: 
2KCl + 2H2O → Cl2 + H2 + 2KOH 
Il processo avviene in celle elettrolitiche con tecnologia a membrana a scambio ionico. 
Nell’anno 2008 la Società, con il sostegno di finanziamenti della Comunità Europea, ha 
abbandonato la precedente tecnologia con celle ad amalgama di mercurio. 
La tecnologia che prevede celle costituite da un anodo e un catodo separate da una 
membrana, in configurazione bipolare, ovvero connesse in serie, è una tecnica riconosciuta 
come BAT per la produzione di cloro- alcali (1), (2). La generazione di acque di scarico è 
ridotta dato l’utilizzo di una tecnica che prevede il ricircolo della soluzione di cloruro di 
potassio in uscita dalle celle alle celle stesse, in seguito a saturazione con KCl solido.  
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L’efficienza energetica è garantita dall’utilizzo di membrane a bassa resistenza elettrica ed 
alta selettività al trasporto di ioni, nonché dall’elevata purezza della soluzione in ingresso 
alle celle; questo permette di minimizzare le contaminazioni degli elettrodi e delle 
membrane, evitando un incremento dei consumi energetici.  
Si riporta nella figura seguente la rappresentazione schematica delle semireazioni che 
avvengono nei comparti anodico (elettrodo in titanio) e catodico (elettrodo in nichel). 
 
 
Figura 1. Rappresentazione schematica dell’elettrolisi del KCl in celle a membrana 
 
In seguito viene riportata inoltre una breve descrizione delle principali fasi operative del 
processo di elettrolisi del KCl in oggetto. 
 
1.1.1 Depurazione e saturazione della salamoia 
La soluzione satura di KCl destinata all’ingresso nelle celle deve rispettare specifici valori 
di purezza. Il sale di potassio, di provenienza estera, in seguito alla dissoluzione nella 
salamoia esausta in uscita dalle celle, subisce diversi trattamenti di purificazione. 
L’esperienza industriale mostra che l’ottenimento del livello di purezza richiesto è ottenibile 
con buoni compromessi tecnico-economici attraverso un sistema di resine a scambio ionico.  
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Il processo di rimozione delle impurezze, che potrebbero danneggiare le membrane e/o dar 
luogo a sottoprodotti indesiderati durante il processo elettrolitico, avviene essenzialmente 
nelle fasi sotto descritte. 
Si riporta in forma di diagramma a blocchi la sequenza delle principali operazioni in 
oggetto.  
 
 
Figura 2. Schema a blocchi della depurazione della soluzione di KCl 
 
1.1.1.1 Depurazione primaria 
Precipitazione 
La soluzione di cloruro di potassio satura viene in un primo stadio addizionata con 
opportuni reagenti (K2CO3 e KOH) per eliminare elementi quali magnesio, calcio presenti 
come impurezze nel sale. Tali elementi reagiscono con il carbonato e l’idrossido formando 
sali ed idrossidi che, mediante l’aggiunta di un opportuno agente flocculante, precipitano e 
vengono rimossi dalla soluzione.  
 
Filtrazione 
Le impurezze precipitate vengono rimosse attraverso decantazione e filtrazione. Una volta 
purificata, la salamoia può ancora contenere i seguenti tenori di impurezze: 
  Ca < 5ppm 
  Mg < 1 ppm 
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I fanghi separati vengono ispessiti in un filtro pressa e le acque madri di filtrazione 
vengono inviate alla decantazione. 
 
1.1.1.2 Depurazione secondaria 
Al fine di garantire le alte performance di rendimento delle membrane, la salamoia deve 
subire un ulteriore trattamento di purificazione a valle della depurazione primaria. 
La depurazione secondaria prevede l’utilizzo di filtri a resine a scambio ionico che 
permettono di ridurre la concentrazione totale dei cationi Ca++ ed Mg++ al di sotto di 20 ppb. 
Per ragioni di sicurezza sono inseriti tre filtri a sacchi, operanti  in parallelo, per impedire 
che un eventuale rilascio di resine dai filtri possa raggiungere le celle, compromettendone 
la funzionalità o addirittura danneggiandole. 
Per assicurare la totale rimozione di eventuali solidi sospesi è prevista un’ulteriore stazione 
di filtrazione composta da due filtri a cartucce, dotati di opportuna rete filtrante.  
 
1.1.1.3 Declorazione 
Oltre alle specifiche sulle impurezze metalliche, nella salamoia alimentata alle celle di 
elettrolisi è necessario garantire l’assenza di cloro attivo. La salamoia in uscita dalle celle, 
in seguito ad acidificazione tramite aggiunta di HCl (essenziale per l’efficacia 
dell’operazione di stripping in relazione agli equilibri del cloro in acqua in funzione del pH), 
viene inviata ad una colonna di declorazione operante a circa 2 mH2O di vuoto relativo. 
L’operazione di finitura di rimozione del cloro attivo viene effettuata tramite l’utilizzo di 
due filtri a carbone attivo. 
Prima dell’ingresso nei filtri il pH della salamoia viene elevato, tramite l’aggiunta di KOH, 
al valore ottimale di lavoro dei filtri stessi (pH 8 circa). Il cloro residuo risulta inferiore al 
valore di 1 ppm, in specifica con i valori d’ingresso richiesti. 
 
1.1.1.4 Desolfatazione e decloratazione 
Essendo il processo descritto un ciclo chiuso occorre evitare l’accumulo di impurezze, quali 
solfati e clorati, nella salamoia. Lo zolfo è presente nel sale come impurezza, mentre i 
clorati si formano a causa di reazioni secondarie durante la reazione di elettrolisi.  
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Con l’addizione di opportuni agenti ed adeguati trattamenti si provvede a mantenere la 
concentrazione di queste impurezze al di sotto del valore limite richiesto dal costruttore 
stesso delle membrane. 
 
 Principali prodotti e loro impieghi nel processo produttivo 
 
Cloro 
Il cloro in uscita dalle celle, solitamente ad una temperatura compresa tra 80-90°C ed una 
pressione leggermente inferiore a quella atmosferica, viene raffreddato in una colonna di 
lavaggio in cui si ricircola acqua, a sua volta raffreddata con acqua di torre. Dopo il 
raffreddamento tutto il cloro prodotto viene inviato alle utenze produttive a valle tramite 
opportuni ventilatori.  
La capacità produttiva di cloro di stabilimento è pari a circa 38500 ton/anno, a cui 
corrispondono 60900 ton/anno di potassa caustica. 
 
Idrogeno 
L’idrogeno prodotto esce dalle celle ad una pressione relativa di circa 350 mmH2O, viene 
raffreddato al fine di ridurne il contenuto di vapore d’acqua ed il tenore di impurezze 
(principalmente KOH), ed inviato verso l’utilizzazione, ovvero il processo di sintesi di HCl. 
La compressione, operata per avere la pressione richiesta per l’alimentazione al processo di 
sintesi,  viene effettuata con compressori a lobi.  
 
Idrossido di potassio 
La potassa caustica in uscita dagli elettrolizzatori, ad una temperatura compresa tra 70 e 
95 °C, si presenta in forma di soluzione acquosa, caratterizzata da una concentrazione in 
peso di KOH pari a circa il 30%. 
La soluzione di potassa viene inviata ad una sezione di concentrazione dove attraverso un 
sistema di tre evaporatori a multiplo effetto a film cadente raggiunge la concentrazione 
richiesta per la vendita, pari a circa il 50% in peso. 
La potassa ottenuta in soluzione acquosa trova applicazioni principali come intermedio per 
altre sintesi chimiche. Può essere utilizzata inoltre nel processo produttivo dei saponi e dei 
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detergenti, dei silicati, dei fertilizzanti, come antischiumogeno nella produzione della carta 
e come elettrolita nelle batterie alcaline. Viene inoltre  utilizzato come additivo per la 
regolazione del pH. 
I prodotti dell’elettrolisi vengono in parte commercializzati ed in parte impiegati per 
produzioni  interne.  
 
Principali utilizzi 
Si riporta per punti una sintetica descrizione dei principali utilizzi dei prodotti del processo 
di elettrolisi. 
 La soluzione di idrossido di potassio viene utilizzata in parte per produrre carbonato 
di potassio (K2CO3) sia in soluzione che in forma granulare, in parte viene 
commercializzata a varie concentrazioni, comprese tra il 35% ed il 50% 
 
 Il cloro gas viene utilizzato per produrre derivati clorurati, tra cui ipoclorito di sodio 
(NaClO), cloruro ferrico (FeCl3), acido cloridrico (HCl) e cloro-paraffine di varia 
natura 
 
 Parte dell’acido cloridrico viene utilizzato per produrre la soluzione di cloruro ferroso 
e ferrico da cui poi si otterranno cloruro ferroso e cloruro ferrico in soluzione 
 
1.2 IMPIANTO CLORO-DERIVATI 
 
1.2.1 Acido cloridrico 
L’attuale configurazione per la produzione di acido cloridrico è costituita da tre impianti, di 
cui due linee con capacità di 120 ton/giorno ed una terza linea da 40 ton/giorno. 
L’unità di sintesi dell’acido cloridrico, impiegando i gas cloro (Cl2) e idrogeno (H2) ed una 
soluzione di assorbimento costituita da acqua demineralizzata, produce in continuo una 
soluzione acquosa di acido cloridrico con concentrazione in uscita massima del 37%, 
raffreddata prima dello stoccaggio ad una temperatura inferiore ai 45°C.  
Il processo di sintesi prevede la combustione di cloro e idrogeno gassosi, che si reagiscono 
stechiometricamente dando luogo ad una reazione esotermica che produce acido cloridrico 
gassoso.  
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Cl2(g)+H2(g) → HCl(g) 
La temperatura di fiamma è di circa 2500°C. Si impiega un eccesso, rispetto allo 
stechiometrico, del 5% di idrogeno in modo da garantire la completa combustione del cloro, 
un’elevata qualità e purezza del prodotto e ciò permette di rispettare i limiti di emissione. 
Le fasi successive alla reazione di sintesi possono essere così riassunte: 
 Raffreddamento del gas di sintesi prodotto 
 Assorbimento in colonna del gas prodotto con acqua in equicorrente 
 Raffreddamento dell’acido cloridrico in soluzione  
La modalità di assorbimento dell’HCl gassoso prodotto, operata nell’unità di sintesi, non 
consente l’assorbimento totale del gas. Ogni unità di sintesi è quindi affiancata da una 
“torre scrubber” ad acqua, il cui scopo è quello di completare l’assorbimento dell’HCl 
gassoso residuo. 
Questa soluzione consente di limitare le emissioni di HCl in uscita dalla torre in coda al 
processo a livelli inferiori alle specifiche di legge, che per gli impianti in esame risultano 
essere pari a 20 mg/Nm3. 
L’acido cloridrico in soluzione è un prodotto che trova applicazione in molti processi 
industriali. Viene ad esempio utilizzato nel decapaggio e nel trattamento superficiale dei 
metalli, come intermedio nella produzione di flocculanti per la depurazione delle acque, 
nella preparazione di sali clorurati, nell’industria dei coloranti, nell’industria conciaria ed 
infine nell’industria farmaceutica ed alimentare, per la quale è richiesto un prodotto con 
elevato grado di purezza. 
 
1.2.2 Ipoclorito di sodio 
L’ipoclorito di sodio è ottenuto per assorbimento di cloro gas in una soluzione di soda 
caustica (NaOH), materiale acquistato da Altair da produttori esterni. Questo impianto 
riveste anche la fondamentale funzione di “impianto di sicurezza” per l’intera attività 
produttiva. Ad esso infatti confluiscono gli sfiati, continui e discontinui, delle principali 
sezioni dello stabilimento.  
Sviluppo di un processo innovativo per la produzione di cloruro ferrico da sottoprodotti industriali 10 
Il flusso gassoso contenente cloro attraversa due colonne di abbattimento gemelle poste in 
serie, dove  il contenuto di inquinante viene abbattuto per mezzo di una soluzione di NaOH 
al 22%,  circolante in controcorrente. 
Per la sua azione ossidante, l’ipoclorito di sodio può essere utilizzato come funghicida, 
sbiancante e disinfettante; viene inoltre utilizzato nell’industria tessile, cartaria, della 
detergenza, come agente nella potabilizzazione delle acque e nel trattamento dei reflui 
liquidi. 
 
1.2.3 Cloruro ferroso-ferrico  
Il cloruro ferroso base (con questa dizione si indica una soluzione di cloruro ferroso e ferrico) 
viene ottenuto dalla reazione tra acido cloridrico e materiali ferrosi, in particolare ossidi di 
ferro, di acquisto.  
La soluzione base così prodotta viene poi ossidata in continuo con cloro in una colonna di 
assorbimento nella quale, oltre l’operazione di trasferimento materiale per via fisica 
avviene anche una reazione chimica; da questa si ottiene una soluzione contenente 
esclusivamente cloruro ferrico.  
Nel caso in cui sia richiesto sul mercato cloruro ferroso, è possibile sfruttare una parte della 
soluzione base per l’ottenimento di questo prodotto. La soluzione base viene in questo caso 
introdotta in un reattore batch contenente ferro dolce, materiale proveniente da scarti di 
lavorazione industriali. Il cloruro ferrico contenuto nella base reagisce con il ferro presente 
dando origine ad una soluzione di solo cloruro ferroso.  
Quest’impianto verrà descritto in modo più dettagliato nei prossimi paragrafi. 
 
1.2.4 Cloro-paraffine 
La sezione di sintesi delle cloro-paraffine avviene in reattori batch nel quale normal-
paraffine di acquisto vengono clorurate tramite iniezione di cloro gas per mezzo di una 
reazione di sintesi condotta sotto luce ultravioletta (foto-clorurazione).  
Le normal-paraffine utilizzate sono del tipo a catena media C14-17 e lunga C18-20. In 
seguito a degasamento con azoto e stabilizzazione con opportuni agenti il prodotto viene 
inviato a stoccaggio.  
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Le cloro-paraffine prodotte si differenziano per il titolo in cloro, variabile dal 40 al 56%, e 
per il tipo di additivazione subita. Come prodotto secondario, durante la reazione di foto-
clorurazione, si ottiene acido cloridrico gassoso che, assorbito in acqua, viene utilizzato 
internamente come soluzione al 32-36%.  
Le cloro-paraffine trovano applicazione nel settore PVC e plastificanti in genere e nel 
settore metalworking. 
 
1.3 IMPIANTO DERIVATI POTASSICI 
 
1.3.1 Carbonato di potassio solido 
La produzione di carbonato di potassio avviene per reazione di idrossido di potassio in 
soluzione ed anidride carbonica gassosa. 
Il processo è in grado di produrre carbonato di potassio granulare di varia pezzatura e in 
polvere.  
Si riporta sotto la reazione in oggetto: 
CO2(g) + 2 KOH(aq) →K2CO3(s) + H2O(g) 
La reazione ha luogo  in un reattore a letto fluido con temperature comprese tra 220 e 
315°C. Dalla zona inferiore del reattore vengono alimentati, attraverso un piatto di 
distribuzione, gas caldi di combustione, ricchi di CO2, provenienti da un bruciatore a 
metano e KOH in soluzione acquosa al 50%. I gas contengono parte dell’anidride carbonica 
richiesta per la reazione di carbonatazione ed il calore necessario per l’evaporazione sia 
dell’acqua di reazione che di quella contenuta nella soluzione di idrossido di potassio 
alimentata. 
Per garantire il sufficiente quantitativo di anidride carbonica richiesta viene aggiunta, a 
monte del forno di combustione del metano, CO2 vaporizzata proveniente dai serbatoi di 
stoccaggio della stessa in fase liquida. 
Il prodotto solido in uscita dal reattore viene trasportato ad un sistema di vagliatura e 
successivamente allo stoccaggio; il gas esausto contenente polveri di carbonato di potassio 
viene inviato ad un sistema di abbattimento polveri. 
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1.3.2 Carbonato di potassio in soluzione , sezione di recupero CO2 
La soluzione di carbonato di potassio viene ottenuta per reazione tra KOH al 50% e CO2 
contenuta nei fumi di combustione dei generatori di vapore presenti in stabilimento. La 
CO2 viene assorbita in una colonna di assorbimento con  potassa caustica in soluzione (3). 
Il carbonato di potassio è un prodotto che trova applicazione nell’industria dei cristalli, dei 
vetri speciali, dei sali potassici, degli inchiostri e pigmenti, dei detergenti, delle produzioni 
alimentari e nel trattamento dei gas di scarico. 
 
1.4 IMPIANTO DI COGENERAZIONE 
Da Gennaio 2012 l’attività produttiva è dotata di un impianto di cogenerazione alimentato 
a gas naturale, con capacità nominali di 4,6 MW elettrici e 11,4 MW termici. Il cogeneratore 
è inoltre equipaggiato di un ulteriore economizzatore per la produzione di acqua calda. 
Tutto questo consente allo stabilimento di autoprodursi parte dell’energia elettrica e 
termica necessarie per la conduzione dei vari processi produttivi.  
L’impianto, con un rendimento totale netto superiore all’80%,  è stato riconosciuto dal GSE 
(Gestore dei Sistemi Energetici) come Unità Cogenerativa ad Alto Rendimento (CAR) ai 
sensi del D. Lgs. 20/7 come integrato dal DM 4 Agosto 2011 (4).  
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2. OBIETTIVI DELLA TESI 
L’obiettivo principale del presente lavoro di tesi è stato quello di individuare un processo, 
economicamente sostenibile, che permetta all’azienda di diversificare la produzione di 
cloruro ferrico utilizzando materie prime alternative.  
Nel caso in cui la materia prima attualmente utilizzata, la scaglia di laminazione, 
diventasse troppo costosa o difficile da reperire in modo continuativo sul mercato, la 
conseguente riduzione di produzione potrebbe comportare gravi danni commerciali ed 
economici all’azienda. Questi sarebbero causati da un lato dall’impossibilità di garantire il 
prodotto alla clientela, dall’altro dalla riduzione della produzione dei derivati potassici 
conseguente alla diminuzione del consumo di cloro prodotto. 
Le sostanze prodotte direttamente dall’elettrolisi sono: 
 Una soluzione acquosa al 30% circa di idrossido di potassio 
 Una corrente gassosa umida contenente prevalentemente cloro  
 Una corrente gassosa umida di idrogeno.  
La produzione delle tre correnti è legata da vincoli stechiometrici, per cui la 
massimizzazione della quantità prodotta di una comporta inevitabilmente anche una 
maggior quantità delle altre. 
La soluzione acquosa di KOH rappresenta il prodotto che, venduto tal quale o destinato alla 
produzione del carbonato di potassio (K2CO3), garantisce il maggior ritorno economico per 
l’azienda. 
Un vincolo imprescindibile dell’attuale configurazione produttiva dell’azienda è 
rappresentato dalla necessità di utilizzare istantaneamente tutto il cloro prodotto dalle 
celle a membrana, non essendo presenti stoccaggi intermedi (5). Il cloro presente istante 
per istante nella fabbrica è pari a quello contenuto nelle tubazioni e nelle apparecchiature 
alla pressione di esercizio, inferiore ad 1 bar relativo. 
L’eliminazione della sezione di liquefazione e stoccaggio del cloro liquido è stata infatti 
dismessa nel 1989; questa scelta è stata fatta in seguito a considerazioni di sostenibilità 
ambientali, in accordo con le autorità competenti, che ne hanno richiesto la rimozione causa 
della vicinanza al centro abitato del paese.  
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Allo stato attuale, il cloro prodotto viene utilizzato completamente per la produzione di 
ipoclorito di sodio, cloruro ferrico, acido cloridrico e cloro-paraffine.  
Si riporta in figura una rappresentazione a blocchi delle utenze a cui è destinato il cloro 
gas. 
 
 
Figura 3. Utenze del cloro di stabilimento 
 
La più recente modifica nel ciclo produttivo dello stabilimento ha previsto l’installazione 
dell’impianto di produzione di cloro-paraffine, con l’obiettivo di valorizzare il cloro in un 
prodotto a maggior valore aggiunto. Non è tuttavia possibile prescindere dalle altre 
produzioni tradizionali, seppur di minor valore aggiunto, tra cui il cloruro ferrico. 
Nasce quindi, dalla sommatoria delle precedenti considerazioni, la necessità di individuare 
e studiare processi che prevedano l’utilizzo del cloro in cicli produttivi sostenibili, che 
richiedano l’utilizzo di materie prime dai costi ridotti, in modo da massimizzare il 
rendimento economico dell’intera attività produttiva. 
Partendo da queste considerazioni si è deciso di individuare sul mercato attuale una 
materia prima per la produzione di cloruro ferrico capace di soddisfare le seguenti esigenze: 
 Economicità 
 Reperibilità  
 Trasportabilità  
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Le materie prime individuate sono state: 
 Acido esausto di decapaggio 
 Ossido ferrico, sottoprodotto del processo di recupero dell’acido esausto 
Nel capitolo 5 verranno riportate caratterizzazioni e prove sperimentali effettuate a partire 
da queste materie prime.  
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3. CLORURO FERRICO E PROCESSO PRODUTTIVO 
ATTUALE 
Il cloruro ferrico (FeCl3) si presenta sotto forma di solido cristallino di colore scuro, tendente 
al nero. 
Il composto si presenta dimero in fase gas (Fe2Cl6) fino a circa 400°C, dissociandosi a 
temperature superiori. Si presenta in forma monomerica alla temperature di 750°C in 
presenza di un eccesso di cloro. In assenza di eccesso di cloro il composto si decompone in 
cloruro ferroso (FeCl2) e cloro sopra i 200 °C.  
I cristalli, fortemente igroscopici, possono formare diversi tipi di idrati in contatto con aria 
umida secondo la relazione sotto riportata: 
FeCl3*xH2O 
x = 6 - 3,5 - 2,5 - 2 
Il prodotto commerciale cristallino è FeCl3 6H2O, caratterizzato da aggregati di colore 
giallo-bruno (6). 
Si riportano in tabella  le caratteristiche chimico-fisiche del prodotto cristallino (7). 
 
 
PM 
(g/mol) 
Melting 
point 
(°C) 
Boiling 
point 
(°C) 
ΔH0f(25°C) 
(kcal/mol) 
ρ 
(g/cm3) 
FeCl3(cry) 162,20 282 315 -95,48 2,89 
FeCl3 6H2O 
(cry) 
270,3 37  -531,5  
Tabella 1. Proprietà chimico fisiche del cloruro ferrico cristallino 
 
Il cloruro ferrico è molto solubile in acqua.  Di seguito si elencano alcuni esempi di 
solubilità in diverse condizioni di temperatura:  
 430g di FeCl3 per kg di soluzione, a 0°C 
 480g/kg a 20°C 
 743 g/kg a 40°C.  
Si riporta graficamente l’andamento della solubilità dell’ FeCl3 in acqua, come titolo in Fe 
(grammi Fe/grammi totali di soluzione) in funzione della temperatura. 
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Figura 4. Solubilità FeCl3 in funzione della temperatura 
 
Il cloruro ferrico prodotto e commercializzato dall’azienda  si presenta in soluzione acquosa 
con una concentrazione del 40% in peso circa di FeCl3.  
Dato termodinamico di interesse è rappresentato dal ΔH0f del cloruro ferrico in soluzione 
acquosa, pari  a -131.5 Kcal/mol (8), (9). 
 
3.1 CLORURO FERRICO PER IL TRATTAMENTO DELLE ACQUE  
Il cloruro ferrico rappresenta uno degli additivi più comuni per il trattamento delle acque 
industriali e di scarico. 
La maggior parte delle impurezze presenti nelle acque industriali sono caricate 
negativamente (ad esempio i colloidi) e possono risultare stabili in seguito alla repulsione 
elettrica che si instaura. 
Cationi di carica elevata come il Fe3+ sono in grado di interagire specificatamente con le 
particelle caricate negativamente e neutralizzare la loro carica. Nel tipico range di pH delle 
acque naturali (5-8) i cationi disciolti non si trovano in elevate concentrazioni ma 
prevalgono invece i diversi prodotti derivanti dall’idrolisi dei metalli. Molti prodotti 
dell’idrolisi sono cationici e possono quindi interagire con i colloidi negativi, portando alla 
destabilizzazione e dunque alla coagulazione, questo naturalmente con opportuni dosaggi e 
valori di pH. Un dosaggio eccessivo potrebbe portare infatti alla ri-stabilizzazione dei 
colloidi.  
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3.1.1 Idrolisi del Ferro III 
Tutti i cationi dei metalli si presentano in acqua sotto forma di idrati. Nello strato primario 
di idratazione le molecole d’acqua si trovano in contatto diretto con lo ione metallico 
centrale mentre sono legate più debolmente nel secondo strato di idratazione. Nel primo 
strato  il catione del cloruro ferrico Fe3+ è legato a sei molecole d’acqua; a causa dell’elevata 
carica del metallo le molecole d’acqua risultano polarizzate e possono perdere uno o più 
protoni in funzione del pH della soluzione acquosa. Questo significa che le molecole d’acqua 
dello strato di idratazione vengono progressivamente rimpiazzate da ioni idrossidi. 
Si riporta sotto in modo schematico quanto precedentemente descritto: 
(Fe(H2O)6)3+ → (Fe(H2O)5(OH))2+ → (Fe(H2O)4 (OH)2)+ 
→ (Fe(H2O)3 (OH)3) → (Fe(H2O)2 (OH)4)- 
 
Lo schema sopra riportato rappresenta comunque una situazione semplificata, in quanto da 
letteratura è noto che si possono formare prodotti di idrolisi dimeri, trimeri e polinucleari.  
Al fine della trattazione del presente lavoro di tesi  il meccanismo di formazione dei prodotti 
di idrolisi complessi può essere trascurato in quanto nelle soluzioni diluite non influenza 
significativamente il meccanismo principale sopra descritto.  
I prodotti di idrolisi che si trovano in soluzione acquosa occupano una posizione, nello 
schema sopra riportato, tanto più a destra quanto più il pH è alto.  
A valori intermedi di pH l’idrossido che si forma ha una solubilità molto bassa e si ha 
dunque la formazione di un precipitato amorfo. Questo comportamento ha un ruolo 
fondamentale nella pratica di azione coagulante del cloruro ferrico. Un eccessivo aumento 
del pH porterebbe di contro ad avere come forma dominante il solubile, anionico, prodotto di 
idrolisi (Fe(H2O)2 (OH)4)-.  
A causa della formazione di idrossidi insolubili e specie polinucleari, la determinazione 
delle costanti di idrolisi risulta difficoltosa. E’ addirittura possibile trovare articoli 
pubblicati in letteratura scientifica che riportano valori della costante di idrolisi discordanti 
(10). 
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Le costanti di idrolisi, di cui si riporta il valore in Tabella 2, sono definite per le seguenti 
reazioni di de-protonazione successive, riportate per semplicità al netto delle molecole 
d’acqua coordinate: 
                  
                                    K1 
                       
                             K2 
       
                   
                           K3 
                      
                               K4 
 
Si riporta inoltre in tabella anche la costante di solubilità dell’idrossido ferrico: 
           
                                                Ks 
 
 pK1 pK2 pK3 pK4 pKSam 
Fe3+ 2.2 3.5 6 10 38 
Tabella 2. Costanti di solubilità e di idrolisi per Fe3+. Condizioni di riferimento: T=25°C (11) 
 
La forma più stabile di idrossido ferrico solido risulta essere quella cristallina, la  goethite. 
Tuttavia, dal momento che la cinetica di formazione di questo composto è molto lenta 
(tipicamente settimane o mesi), nel contesto dei meccanismi di coagulazione è dunque 
opportuno considerare la solubilità del precipitato amorfo che si forma inizialmente. 
Utilizzando i valori riportati in tabella è possibile ricavare, in funzione del pH le 
concentrazioni delle varie specie in equilibrio con l’idrossido amorfo precipitato.  
 
 
Figura 5. Concentrazione dei prodotti monomerici di idrolisi del Fe(III) in equilibrio con l’idrossido 
amorfo, T=25°C 
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3.1.2 Meccanismi di coagulazione 
Le acque naturali contengono una grande varietà di impurezze, che includono sostanze 
organiche, argille, ossidi di metalli e microbi come virus batteri, protozoi e alghe. Le 
dimensione di queste particelle spaziano dai mm ai nm e rappresentano una sfida molto 
significativa nella tecnologia del trattamento delle acque. Per particelle piccole l’efficienza 
di separazione può essere promossa attraverso l’utilizzo di composti aventi funzione 
coagulante (10). 
All’interno dell’usuale range di pH delle acque naturali (5-8), le particelle sono pressoché 
sempre caricate negativamente sulla superficie. A causa della loro carica superficiale si 
presentano spesso sotto forma di uno stato colloidale e sono dunque resistenti 
all’aggregazione. 
Sali contenenti cationi di carica elevata sono efficaci nei confronti della destabilizzazione 
delle particelle negative.  
I sali di ferro formano, come precedentemente descritto, prodotti di idrolisi cationici e si 
ritiene che siano questi che vengono più facilmente adsorbiti sulle particelle negative 
rispetto ai semplici ioni metallici idrati.  Questi coagulanti sono in grado di neutralizzare la 
carica superficiale negativa di molti tipi di particelle, inclusi batteri e argille. Le particelle 
vengono così destabilizzate e coagulando formano agglomerati più facili da rimuovere.  
Il meccanismo di coagulazione appena descritto è definito “Charge neutralisation” ed è 
quello che interviene a basse concentrazioni di metallo totale quando sono presenti soltanto 
specie solubili, in particolare lo ione metallico idrato ed i vari possibili prodotti di idrolisi, 
funzione del pH della soluzione.  
 
 
Figura 6. Deposizione dei prodotti di idrolisi cationici su particelle di carica negativa  
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Nonostante la solubilità dell’idrossido nel bulk non sia superata si ha una forma di 
precipitazione in superficie; l’adsorbimento dell’idrossido solubile sulle particelle può 
portare infatti alla formazione di uno strato di precipitato amorfo in seguito a nucleazione 
sulla superficie. 
Quando il meccanismo predominante di destabilizzazione è quello di neutralizzazione della 
carica superficiale delle particelle colloidali è necessario porre particolare attenzione al 
dosaggio del coagulante, un dosaggio eccessivo porterebbe infatti ad un’inversione della 
carica delle particelle ed al ripristino di un equilibrio dovuto alla repulsione, questa volta 
da parte di cariche positive.  
Oltre alla difficoltà pratica del dosaggio ottimale, si ha un ulteriore inconveniente dovuto al 
fatto che a basse concentrazioni di particelle sarà richiesto un basso dosaggio di coagulante 
ed in queste condizioni le cinetiche di coagulazione possono risultare molto lente, 
influenzando quindi negativamente il processo stesso. 
Entrambe le difficoltà sopra descritte possono essere superate utilizzando dosaggi di 
coagulante più alti, ottenendo la rimozione delle particelle tramite un altro meccanismo, 
denominato “Sweep flocculation”. 
Quando vengono utilizzate quantità di coagulante che si avvicinano al limite di solubilità si 
ha la rapida formazione di un precipitato amorfo di idrossido nel bulk. Sebbene i dettagli 
non siano ancora del tutto chiari, è noto che le particelle di impurezze vengono intrappolate 
nell’idrossido che precipita ed efficientemente rimosse.  
L’idrossido amorfo che si forma tende infatti ad avere una struttura piuttosto aperta; si ha 
quindi la copertura di un’elevata area anche per una piccola massa e dunque un’elevata 
probabilità di cattura delle particelle disperse.  
Il meccanismo “Sweep flocculation” generalmente dà risultati nettamente migliori nella 
rimozione delle particelle rispetto al caso in cui queste siano destabilizzate solo tramite la 
neutralizzazione della carica superficiale. In particolare nel primo caso i fiocchi si formano 
più rapidamente, anche se con leggero ritardo rispetto all’altro meccanismo, e diventano 
molto più grandi permettendo così di raggiungere una migliore separazione. 
I fiocchi che si formano in seguito ai meccanismi di destabilizzazione e coagulazione 
descritti risultano piuttosto deboli. Altro aspetto d’interesse è rivestito inoltre dalle velocità 
di miscelamento che vengono adottate, soprattutto nella fase di miscelamento leggero volta 
a promuovere l’accrescimento dei fiocchi; questa segue in genere una prima fase di intensa 
agitazione per la distribuzione del coagulante. Nel caso dei fiocchi formati tramite il 
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meccanismo di sweep flocculation, la rottura dei fiocchi non sarebbe completamente 
reversibile anche qualora venissero ripristinate le ottimali condizioni di agitazione. 
 
3.2 PROCESSO PRODUTTIVO DI CLORURO FERRICO ATTUALE 
L’impianto di produzione di cloruro ferrico si suddivide in due sezioni dove vengono 
condotte le seguenti reazioni : 
 Reazione “base” 
 Reazione di ossidazione 
Nella prima sezione viene prodotta una soluzione acquosa di cloruro ferrico/ferroso 
(FeCl2/FeCl3), denominata soluzione base, la quale viene inviata alla successiva sezione di 
ossidazione per ottenere una soluzione di solo cloruro ferrico (FeCl3). 
 
3.2.1 Descrizione del processo 
 
 Sezione reazione base 
La soluzione base che si ottiene in questa sezione presenta le seguenti caratteristiche: 
 Densità: 1360-1380 kg/m3 
 Aspetto: soluzione di colore marrone scuro 
 Composizione chimica media (percentuali in peso): 
 Fe tot = 15 % 
 Fe(II) = 10% 
 Fe(III) = 5% 
 Acidità residua (come HCl) < 1,5% 
Le materie prime utilizzate sono: 
 Scaglia di laminazione, costituita da ossidi di ferro 
 Acido cloridrico 
 Acqua, industriale o di recupero, proveniente dal bacino di contenimento 
dell’impianto 
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La fase del processo produttivo che coinvolge la soluzione base consiste nell’attacco della 
scaglia di laminazione con acido cloridrico, ottenendo una soluzione acquosa di cloruro 
ferroso e ferrico. 
Le concentrazioni di cloruro ferroso e ferrico nella soluzione dipendono dal rapporto tra le 
concentrazioni di ossido ferroso (FeO) e ossido ferrico (Fe2O3) presenti nella scaglia di 
laminazione. 
Le reazioni sono: 
FeO(s) + 2 HCl(aq) → FeCl2(aq) + H2O(l) 
Fe2O3(s) + 6 HCl(aq) → 2 FeCl3(aq) + 3 H2O(l) 
 
Il reattore, in acciaio al carbonio rivestito internamente in gomma, ha una capacità di 15 
m3.  
All’interno del reattore è costantemente presente un letto di scaglia di laminazione, che 
viene  reintegrato dall’alto per mezzo di un nastro trasportatore.  
L’acido cloridrico e l’acqua di diluizione vengono alimentati dal basso e tramite la presenza 
di quattro diffusori vengono uniformemente distribuiti per tutta la sezione del reattore.  
La soluzione base è estratta per mezzo di un troppo pieno dall’alto del reattore. 
Le quantità di acqua e acido in ingresso vengono modulate in funzione della diluizione e 
dell’acidità residua richiesti in uscita.  
Le reazioni in gioco risultano complessivamente esotermiche, i reagenti entrano nel 
reattore a temperatura ambiente e la soluzione in uscita raggiunge in genere una 
temperatura compresa tra gli 85°C ed i 95°C. 
Sul fondo del reattore si accumulano gli inerti presenti nella scaglia di laminazione, 
costituiti prevalentemente da ossido di silicio; a causa di ciò la pulizia del reattore si rende 
necessaria ogni 2-3 mesi. 
Per evitare il trascinamento di eventuale scaglia non reagita o di solidi in sospensione, 
prima dell’invio a stoccaggio la soluzione base in uscita dal reattore attraversa un 
decantatore. 
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 Sezione reazione di ossidazione 
La soluzione di cloruro ferrico destinata alla vendita si ottiene inviando la soluzione base 
alla sezione di ossidazione e presenta le seguenti caratteristiche: 
 Densità (20°C): 1,415 kg/l 
 Aspetto: soluzione di colore marrone scuro con sfumature rosso scuro, in assenza di 
ferro bivalente la soluzione assume colore rosso ed appare limpida 
 
Si riporta in tabella la specifica di vendita del cloruro ferrico. 
 
  Min Max 
FeCl3 %peso 39,5  
Fe(III) %peso 13,6  
Fe(II) %peso  1 
Acidità libera (come HCl) %peso  1,5 
Tabella 3. Specifica di vendita del cloruro ferrico 
 
Il processo si basa sul trattamento della soluzione base con cloro gas secondo la seguente 
reazione: 
2 FeCl2(aq) + Cl2(g) → 2 FeCl3(aq) 
Viene utilizzata una colonna di assorbimento con reazione nella quale il cloro, proveniente 
dalla mandata dei ventilatori, viene immesso dal basso. La soluzione base viene introdotta 
in controcorrente dall’alto ed incontra il cloro gassoso, il quale va a reagire con il cloruro 
ferroso trasformandola in cloruro ferrico.  
La soluzione in uscita dal fondo della colonna confluisce in un piccolo serbatoio da 2 m3 e da 
qui viene alimentato in parte alla colonna di assorbimento, in parte a stoccaggio. Per 
evitare il trascinamento di solidi in sospensione il cloruro ferrico prodotto prima di essere 
inviato a stoccaggio viene inviato ad un filtro a sacco. 
I gas che non partecipano alla reazione vengono rimossi ed inviati all’impianto di 
trattamento degli sfiati, a loro volta utilizzati per la produzione di ipoclorito di sodio. 
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 Stoccaggi 
La soluzione base può essere stoccata in due serbatoi da 50 m3 e 40 m3. 
La soluzione di cloruro ferrico che rispetta le specifiche di vendita viene stoccata in tre 
serbatoi da 150 m3. 
Vi sono inoltre due serbatoi da 15 m3 con lo scopo di contenere l’acqua proveniente dal 
bacino di contenimento dell’impianto. Il bacino dell’impianto, oltre alle acque di lavaggio 
derivate dalla bonifica delle apparecchiature, raccoglie anche tutta l’acqua piovana che cade 
nell’area occupata dall’impianto di produzione. 
 Sezione reazione di riduzione 
Dalla soluzione base è possibile ottenere una soluzione di solo cloruro ferroso con le 
seguenti caratteristiche: 
 Densità (20 °C): 1,38 kg/l 
 Aspetto: soluzione di colore marrone scuro. In assenza di ferro trivalente e residui 
solidi la soluzione assume colore verde ed appare limpida. 
 
In tabella si riportano le specifiche di vendita del cloruro ferroso. 
 
  Min Max 
FeCl2 %peso 29,5  
Fe(II) %peso 13  
Fe(III) %peso  1 
Acidità libera (come HCl) %peso  1,5 
Tabella 4. Specifica di vendita del cloruro ferroso 
 
Il processo produttivo in oggetto si basa sulla seguente reazione di ossido-riduzione: 
FeCl3(aq) + Fe(s) → 2 FeCl2 (aq) 
Il 5% circa di ferro trivalente presente nella soluzione base viene ridotto a ferro bivalente. Il 
processo, batch, consiste nel far riciclare la soluzione base in un letto di ferro dolce di 
opportuna pezzatura fino al raggiungimento della completa conversione del Fe(II). La 
soluzione viene alimentata dal basso e fuoriesce per troppo pieno dall’alto del reattore. La 
reazione è esotermica e le temperature all’interno del reattore possono raggiungere gli 
80°C. 
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Durante la reazione di riduzione, a causa della presenza di acido cloridrico dovuta sia al 
residuo presente nella soluzione base sia alla natura intrinseca della soluzione, si verifica la 
seguente reazione secondaria: 
2HCl(aq) + Fe(s) → FeCl2(aq) + H2(g) 
La quantità di idrogeno sviluppata dipende dalla concentrazione di acido nella soluzione di 
partenza. L’impianto è attualmente provvisto di un sistema di diluizione dell’ idrogeno 
prodotto al fine di rimanere fuori dall’intervallo di infiammabilità della miscela. La 
diluizione viene effettuata con aria per mezzo di un ventilatore che aspira la miscela 
aria/idrogeno in testa al reattore. 
La reazione comporta l’arricchimento in ferro della soluzione, per rientrare nelle specifiche 
di vendita il prodotto viene diluito con acqua. 
Il rettore utilizzato ha un volume di circa 1,2 m3. Il serbatoio, utilizzato per accogliere la 
soluzione e ricircolarla nel reattore, è posizionato al di sotto del reattore stesso ed ha un 
volume di 15 m3. 
 
3.3 SCAGLIA DI LAMINAZIONE 
Scaglia di laminazione: un rifiuto dell’industria industria siderurgica 
L’attività siderurgica rappresenta un settore potenzialmente in grado di esercitare una 
forte pressione sull’ambiente a causa della quantità dei materiali coinvolti e della loro 
natura. Gran parte dei materiali utilizzati nel processo produttivo va a costituire emissioni 
gassose, rifiuti solidi e sottoprodotti. 
Si riporta di seguito una descrizione sintetica dei principali rifiuti prodotti dall’industria 
siderurgica, focalizzandosi in particolare sulla scaglia di laminazione. Questa rappresenta 
uno scarto della lavorazione dei materiali metallici, in particolare della laminazione, e  
costituisce la materia prima principale attualmente utilizzata per l’ottenimento del cloruro 
ferrico.  
Le scorie rappresentano quantitativamente il rifiuto più importante, si ha infatti la 
formazione di una certa quantità di scoria in corrispondenza di più fasi del processo di 
produzione dell’acciaio. Si identificano in scorie d’altoforno, scorie da EAF (electric arc 
furnace) e scorie derivanti da trattamenti di metallurgia secondaria. 
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Il presupposto essenziale per il loro utilizzo è la caratterizzazione dal punto di vista 
metallurgico, chimico e mineralogico, così come l’analisi sulla compatibilità ambientale. 
Numerosi studi sono stati intrapresi in merito ed oggi le scorie possono essere utilizzate in 
diversi campi di applicazione; quelle d’altoforno ad esempio, tra i vari utilizzi, vengono 
introdotte nel ciclo di produzione del cemento (12). 
Un altro importante rifiuto solido generato dal processo di produzione dell’acciaio sono le 
polveri, contenute nei fumi delle acciaierie e raccolte da filtri a secco usati per la 
depurazione degli effluenti gassosi. Oltre all’inertizzazione delle polveri mediante 
trattamenti tesi ad impedire il rilascio dei componenti pericolosi ed il successivo 
smaltimento in discarica, è possibile oggi ottenere benefici in termini di recupero dei metalli 
che contengono tramite ad esempio processi idro-metallurgici; le polveri vengono trattate 
con opportune soluzioni in modo da ottenere sali solubili dei metalli (12). 
Si hanno inoltre rifiuti costituiti da cere e grassi, imballaggi vari, assorbenti, materiali 
filtranti, stracci ed indumenti protettivi contaminati da sostanze pericolose, rivestimenti e 
materiali refrattari, ferro e acciaio del fondo vagoni (13).  
La successiva lavorazione dei materiali metallici produce ulteriori scarti. Il rifiuto 
principale derivante dalla laminazione a caldo, oggetto d’interesse del presente lavoro, è 
costituito dalla scaglia di laminazione; questa può essere destinata sia al recupero nel 
processo produttivo dell’acciaio previo trattamento sia all’utilizzo da parte di aziende 
esterne, come industrie chimiche e cementifici. Si stima ad oggi che, per ogni tonnellata di 
acciaio laminato, si producano 35-40 kg di scaglia (14). 
 
 
Figura 7. Scaglia di laminazione 
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La scaglia di laminazione è un rifiuto speciale non pericoloso identificato secondo il catalogo 
europeo dei rifiuti dal codice CER 100210 (15). 
 
3.3.1 Composizione e processo di formazione 
La scaglia si forma durante il processo di laminazione a caldo dell’acciaio per ossidazione 
della superficie del metallo ferroso esposto alle alte temperature.  
La laminazione è un processo di lavorazione per deformazione plastica nel quale si riduce la 
sezione trasversale di un pezzo semilavorato forzandolo a passare tra due cilindri lisci od 
opportunamente sagomati. Durante quest’azione di “schiacciamento”, nel caso più semplice 
di una lamiera, lo spessore del lavorato diminuisce mentre ne aumentano la lunghezza ed 
in misura minore la larghezza. Ogni coppia di cilindri, contro-rotanti, è montata su 
un’opportuna struttura, detta gabbia; l’insieme di più gabbie costituisce il cosiddetto treno 
di laminazione.  
I semilavorati in acciaio in ingresso ai laminatoi variano per forma e dimensioni in base al 
prodotto finale che si vuole ottenere. La laminazione può essere effettuata su lingotti o 
pezzi ottenuti direttamente da colata continua con lo scopo di ottenere prodotti 
semilavorati; tra questi blumi, billette, blumi rettangolari, billette rettangolari o bramme, 
caratterizzati da sezioni rette di forma e spessore differente.  
La laminazione effettuata sui semilavorati porta invece alla realizzazione di prodotti finiti, 
che non hanno bisogno di ulteriore lavorazione a caldo e che in base a forma e dimensioni si 
distinguono in lunghi, vergelle e piatti. 
Il materiale da processare viene riscaldato in forni a temperature comprese tra  1000 e 
1300 °C; durante la laminazione a caldo il pezzo si raffredda per opera della temperatura 
esterna, degli eventuali lubrificanti e del contatto sia con i cilindri che con i rulli di 
scorrimento. Al contatto con i cilindri la superficie si può raffreddare di 400-500°C, per 
ritornare poi alla temperatura precedente per conduzione termica da parte del metallo più 
interno (16). 
I processi di formazione della scaglia di ossido iniziano nel forno e proseguono prima nel 
treno di laminazione e poi durante il raffreddamento.  
La scaglia d’ossido deve essere rimossa dalla superficie poiché danneggia il prodotto finale. 
La rimozione può avvenire chimicamente, per abrasione, oppure tramite l’utilizzo di getti 
d’acqua in pressione, considerando che questo  rivestimento una volta raffreddato si 
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frattura facilmente a causa del  coefficiente di dilatazione inferiore a quello dell’acciaio 
sottostante.  
La scaglia di laminazione che si forma sulla superficie dell’acciaio comprende 
principalmente tre forme di ossidi di ferro:  
 ematite Fe2O3 
 magnetite Fe3O4, nel quale il ferro si presenta con due diversi stati di ossidazione: 
Fe2+ ed Fe3+ 
 wustite (FeO) 
Solitamente si ha una struttura a strati con lo strato di ematite sulla superficie, uno strato 
intermedio di magnetite ed uno strato più interno di wustite (17), (18). 
E’ stato riscontrato che gli strati di magnetite e wustite solitamente hanno uno spessore 
caratteristico di simili dimensioni; lo spessore totale della scaglia è variabile, in generale 
aumenta all’aumentare della temperatura alla quale il pezzo è sottoposto. In 
corrispondenza dei margini estremi del pezzo, più freddi, lo spessore è minore. 
Il rapporto tra ossido ferrico e ferroso complessivamente presente nella scaglia di 
laminazione varia in funzione del processo di trattamento al quale è sottoposto l’acciaio; le 
diverse composizioni sono influenzate dalle temperature di esercizio e dalla presenza di 
ossigeno. 
Da analisi effettuate sulla composizione della scaglia si riscontra anche la presenza di oli e 
grassi, in contenuto variabile, derivanti dalla lubrificazione dei rulli del laminatoio. Il 
contenuto di sostanze organiche nel rifiuto che si ottiene dalla laminazione può arrivare a 
superare in alcuni casi il 3% in peso (14). 
La componente oleosa può rendere difficoltoso il riutilizzo della scaglia; esistono oggi dei 
metodi di riciclo che comprendono trattamenti chimico-fisici, termici o biologici, volti ad 
eliminare l’eccessiva presenza di organici. Questi trattamenti di rimozione possono 
risultare molto onerosi a causa della necessità di dover utilizzare combustibili per la 
produzione del calore necessario alla separazione e sono inoltre caratterizzati da scarsa 
efficienza di rimozione (19). 
In percentuali dell’ordine dei ppm, in funzione del materiale di partenza utilizzato per la 
produzione dell’acciaio, si possono trovare nella scaglia  molti altri metalli  sotto forma di 
ossidi: Si, Al, Mg, Mn, Ca, P, S, Cr, Ni, Cu, Zn, Zr, Cd, Hg, Sb, Ar, Co, Se ed in misura 
ancora minore idrocarburi lineari a media e lunga catena e policiclici aromatici. 
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3.3.2 Analisi sulla scaglia di laminazione di acquisto 
La scaglia di laminazione (CER 100210) è classificata secondo il Decreto del ministero 
dell’ambiente del 5 Febbraio 1998 (20), come rifiuto non pericoloso che può essere sottoposto 
a procedure semplificate di recupero. La scaglia rientra nella categoria dei rifiuti dei 
metalli e delle loro leghe sotto forma metallica non disperdibile, nella tipologia dei rifiuti di 
ferro, acciaio e ghisa.  
Il provvedimento regola le attività, i procedimenti ed i metodi di recupero di ciascuna delle 
tipologie di rifiuti individuati nel decreto, che non devono costituire un pericolo per la salute 
dell’uomo e recare pregiudizio all’ambiente. 
Le acque di scarico risultanti dalle attività di recupero dei rifiuti disciplinate dal decreto  
devono rispettare le prescrizioni ed i valori limite previsti dal decreto legislativo 11 Maggio 
1999, n 152 e successive modifiche. 
Le emissioni in atmosfera, per quanto non previsto dal decreto medesimo, devono essere 
conformi alle disposizioni di cui al decreto del Presidente della Repubblica 24 Maggio 1988, 
n. 203 e successive modifiche ed integrazioni.  
I prodotti ottenuti dal processo di recupero del rifiuto non devono presentare caratteristiche 
di pericolo superiori a quelle dei prodotti ottenuti dalla lavorazione di materie prime 
vergini. 
Le attività di recupero a cui può essere sottoposta la scaglia di laminazione sono indicati, 
nel  Decreto del ministero dell’ambiente del 5 Febbraio 1998 come: 
 recupero diretto nell’industria chimica (punto 3.1.3, b) 
 recupero nell’industria chimica mediante reazione con acido cloridrico (punto 5.14.3, 
a) 
Il decreto riporta le caratteristiche che il rifiuto deve avere al fine di poter essere 
recuperato secondo quanto previsto al:  
 punto 3.1.3: 
 PCB, PCT < 25 ppb 
 Inerti, metalli non ferrosi, plastiche, etc < 5% in peso 
 Oli < 10% in peso 
 Non radioattivo ai sensi del decreto legislativo 17 Marzo 1995, n.230  
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 Punto 5.14.3 
 Ossidi di ferro  (≈  95%) 
 Silice allumina e ossidi minori  (≈ 5%) 
 Esenti da PCB, PCT 
 
Il decreto stabilisce inoltre la quantità massima di scaglia di laminazione trattabile, pari a 
160000 ton/anno. 
L’azienda Altair Chimica S.p.A. è regolarmente iscritta al registro delle imprese per attività 
di messa in riserva e trattamento di rifiuti non pericolosi. 
La scaglia di laminazione di acquisto si presenta sotto forma di  scaglie irregolari,  non 
porose, di colore bruno-nero e prive di odori particolari. 
I tipi di scaglia attualmente utilizzati per la produzione di cloruro ferrico sono tre; derivano 
da processi di lavorazione dell’acciaio effettuati con diverse condizioni operative ed a partire 
da materie prime differenti quali rottami e minerale di ferro. Di seguito verranno indicati 
come scaglia di laminazione di tipo I, II, III. 
La composizione della scaglia di partenza determina la composizione del prodotto finale; la 
specifica di produzione del cloruro ferrico viene elaborata considerando la percentuale più 
alta dei metalli pesanti che è possibile riscontrare nella materia prima di partenza. 
Dichiarazioni di conformità ai limiti di concentrazione previsti dal DM 5/2/98 per il 
recupero semplificato del rifiuto non pericoloso sono fornite dai fornitori stessi della scaglia 
di laminazione. 
Analisi di controllo qualità della materia prima in ingresso al processo produttivo del 
cloruro ferrico vengono periodicamente effettuate da parte del laboratorio interno 
dell’azienda. 
Si riportano di seguito i risultati di analisi effettuate, durante la fase di tirocinio,  sulla 
scaglia di laminazione di acquisto. Questo ha permesso di valutare il range di composizione 
caratteristico di ogni tipologia di scaglia e la massima concentrazione di metalli 
riscontrabile nel rifiuto, determinante per la qualità del prodotto finale. 
 
3.3.2.1 Scaglia di tipo I 
I risultati riportati sono stati ottenuti dall’analisi di quattro differenti partite scaricate in 
azienda. Per ogni scarico sono stati analizzati due campioni per ottenere una maggiore 
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affidabilità dei risultati ed evitare di considerare dati non attendibili causati da eventuali 
errori di laboratorio.  
In Tabella 5 sono riportate le percentuali in peso di ossido ferrico, ossido ferroso ed inerti 
presenti nei campioni.  
 
 
     % Peso         
Campione FeO Fe2O3 Ossidi totali Umidità Altro TOT Secco 
1 48,16 41,17 89,33 6,62 4,05 100,00 93,38 
2 44,48 41,56 86,03 10,67 3,30 100,00 89,33 
3 35,06 39,05 74,11 22,00 3,89 100,00 78,00 
4 44,51 44,89 89,41 6,3 4,29 100,00 93,70 
Tabella 5. Composizione scaglia di tipo I 
 
Si nota la presenza di una quantità non trascurabile  e variabile di umidità.  
Per un confronto più efficace tra i diversi campioni, in Tabella 6 si riportano le composizioni 
delle scaglie riferite al contenuto privo di umidità. 
 
 
    % Peso        
Campione FeO Fe2O3 Ossidi totali Altro TOT Secco 
1 51,58 44,09 95,66 4,34 100,00 100,00 
2 49,79 46,52 96,31 3,69 100,00 100,00 
3 44,95 50,06 95,01 4,99 100,00 100,00 
4 47,51 47,91 95,42 4,58 100,00 100,00 
Tabella 6. Composizione scaglia di tipo I sul residuo secco 
 
 
Figura 8. Composizione scaglia di tipo I 
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Figura 9. Composizione scaglia di tipo I sul residuo secco 
 
Si riporta per semplicità di lettura un grafico a torta con la composizione media della 
scaglia di tipo I.  
 
 
Figura 10. Composizione media di quattro scarichi, scaglia di tipo I 
 
3.3.2.2 Scaglia di tipo II 
Analogamente alla scaglia di tipo I sono di seguito riportati i risultati ottenuti dall’analisi 
di quattro differenti scarichi. Per ogni scarico sono stati analizzati due campioni per 
ottenere una maggiore affidabilità dei risultati.  
In Tabella 7 Composizione scaglia di tipo II sono riportate le percentuali in peso di ossido 
ferrico, ossido ferroso ed inerti presenti nei campioni di arrivo mentre in Tabella 8 si 
riportano le composizioni delle scaglie riferite al secco. 
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% Peso 
    Campione FeO Fe2O3 Ossidi totali Umidità Altro TOT Secco 
1 56,16 33,96 90,12 5,48 4,41 100,00 94,52 
2 55,41 33,77 89,18 7,19 3,63 100,00 92,81 
3 51,72 42,89 94,61 3,91 1,48 100,00 96,09 
4 57,02 35,31 92,32 6,10 1,57 100,00 93,90 
Tabella 7 Composizione scaglia di tipo II  
 
    % Peso        
Campione FeO Fe2O3 Ossidi totali Altro TOT Secco 
1 59,41 35,92 95,34 4,66 100,00 100,00 
2 59,70 36,38 96,09 3,91 100,00 100,00 
3 53,82 44,64 98,46 1,54 100,00 100,00 
4 60,72 37,60 98,32 1,68 100,00 100,00 
Tabella 8. Composizione scaglia di tipo II sul residuo secco 
 
Figura 11. Composizione scaglia di tipo II 
 
Figura 12 Composizione scaglia di tipo I sul residuo secco 
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Si riporta nel grafico a torta la composizione media della scaglia di tipo II.  
 
Figura 13. Composizione media di quattro scarichi, scaglia di tipo II 
 
3.3.2.3 Scaglia di tipo III 
Analogamente a quanto sopra riportato per le scaglie di tipo I e tipo II si riportano le 
composizioni in peso i dati dei campioni analizzati.  
 
     % Peso         
Campione FeO Fe2O3 Ossidi totali Umidità Altro TOT Secco 
1 56,81 38,37 95,19 0,00 4,81 100,00 100,00 
2 54,49 33,63 88,12 7,89 3,99 100,00 92,11 
3 57,86 33,78 91,63 3,91 4,46 100,00 96,09 
4 58,79 36,46 95,25 2,20 2,55 100,00 97,80 
Tabella 9. Composizione scaglia di tipo III di arrivo 
 
    %PESO        
Campione FeO Fe2O3 Ossidi totali Altro TOT Secco 
1 56,81 38,37 95,19 4,81 100,00 100,00 
2 59,16 36,51 95,67 4,33 100,00 100,00 
3 60,21 35,15 95,36 4,64 100,00 100,00 
4 63,33 34,38 97,71 2,29 100,00 100,00 
Tabella 10. Composizione scaglia di tipo III sul residuo secco 
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Figura 14 Composizione scaglia di tipo III 
 
 
Figura 15 Composizione scaglia di tipo III sul residuo secco 
 
Si riporta nel grafico a torta la composizione media della scaglia di tipo III.  
 
Figura 16. Composizione media di quattro scarichi, scaglia di tipo III 
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3.3.2.4 Analisi ICP 
Si confrontano ora la quantità di metalli contenute nei diversi tipi di scaglia.  
Questi valori risultano essere determinanti in quanto vanno ad influire direttamente sulla 
qualità del cloruro ferrico prodotto. 
Il contenuto di una parte dei metalli è stato effettuato tramite ICP (Inductively coupled 
Plasma), strumento di cui è dotato il laboratorio interno dell’azienda.   
Le analisi relative a quei metalli che richiedono una sensibilità dello strumento superiore 
rispetto all’ICP a disposizione del laboratorio aziendale vengono regolarmente affidate a 
laboratori esterni. 
Nelle tabelle si riportano prima le analisi ottenute dal campione tal quale, poi le analisi 
riportate ad una percentuale in peso di ferro totale di riferimento (70%), in modo da rendere 
più semplice il confronto tra i vari tipi di scaglie.  
 
Valori assoluti 
TIPO I 
ppm 
Campione Cu Mn Zn Cr Ni Pb Fe tot 
1 154,38 5274,11 16,10 289,79 259,70 22,38 66,23 
2 147,37 4561,39 20,50 287,48 189,27 10,74 63,64 
3 158,45 3269,50 25,99 331,31 208,60 7,20 54,56 
4 171,53 4351,63 19,74 339,83 173,72 25,20 66,00 
  
        Valori riportati al 70% Fe tot 
Campione Cu Mn Zn Cr Ni Pb Fe tot 
1 163,16 5574,18 17,02 306,28 274,47 23,65 70,00 
2 162,10 5017,34 22,55 316,22 208,19 11,81 70,00 
3 203,28 4194,41 33,34 425,04 267,62 9,24 70,00 
4 181,92 4615,37 20,93 360,43 184,24 26,73 70,00 
Tabella 11.  Analisi effettuate tramite ICP su scaglia di tipo I 
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Valori assoluti 
TIPO II 
ppm 
Campione Cu Mn Zn Cr Ni Pb Fe tot 
1 289,27 3612,91 46,52 252,38 407,78 23,40 67,40 
2 257,22 2442,18 44,98 195,61 309,43 11,11 66,69 
3 115,15 2607 44,93 219,45 297,09 24,44 70,20 
4 257,22 4923,58 50,58 324,27 256,05 33,62 69,01 
              
  Valori riportati al  70% Fe tot 
Campione Cu Mn Zn Cr Ni Pb Fe tot 
1 300,41 3752,05 48,31 262,10 423,48 24,30 70,00 
2 269,99 2563,49 47,21 205,32 324,80 11,67 70,00 
3 114,83 2599,57 44,81 218,83 296,25 24,37 70,00 
4 260,90 4993,92 51,30 328,90 259,70 34,10 70,00 
Tabella 12. Analisi effettuate tramite ICP su scaglia di tipo II 
 
Valori assoluti 
TIPO III 
ppm 
Campione Cu Mn  Zn Cr Ni Pb Fe tot 
1 905,55 5093,57 59,01 331,15 630,74 15,29 71,00 
2 970,89 4638,89 52,33 238,68 491,64 16,62 65,88 
3 680,66 4544,72 43,65 348,14 587,94 16,88 68,60 
4 506,23 4521,71 53,38 322,84 371,41 34,07 71,20 
 
              
Valori riportati al  70% Fe tot 
Campione Cu Mn  Zn Cr Ni Pb Fe tot 
1 892,78 5021,72 58,17 326,48 621,84 15,07 70,00 
2 1031,62 4929,09 55,60 253,62 522,39 17,66 70,00 
3 694,60 4637,78 44,54 355,27 599,98 17,22 70,00 
4 497,70 4445,50 52,48 317,40 365,15 33,50 70,00 
Tabella 13 Analisi effettuate tramite ICP su scaglia di tipo III 
 
Dalle analisi effettuate su campioni dei diversi tipi di scaglia da laboratori esterni le 
concentrazioni di cadmio, antimonio e vanadio sono risultate sempre inferiori ai valori 
riportati in Tabella 14: 
Scaglia Cd Sb V 
  ppm 
Tipo I <20 <50 <20 
Tipo II <20 <50 <20 
Tipo III <20 <50 <20 
Tabella 14. Analisi effettuate su cadmio, antimonio e vanadio nei tre tipi di scaglia 
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Figura 17. Concentrazione (ppm) di metalli nella scaglia di tipo I, riportati a 70% di Fe totale 
 
 
Figura 18. Concentrazione (ppm) di metalli nella scaglia di tipo II, riportati a 70% di Fe totale 
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Figura 19. Concentrazione (ppm) di metalli nella scaglia di tipo III, riportati a 70% di Fe totale 
 
3.3.3 Specifiche del prodotto ottenuto 
In generale le soluzioni di FeCl3 in commercio destinate al trattamento delle acque sono 
caratterizzate da una concentrazione in peso di Fe(III) che varia dal 10% al 14%; a 
concentrazioni superiori del 15% si può avere infatti la formazione di un precipitato, 
specialmente nel caso in cui la soluzione si trovi esposta a temperature vicine a 0°C. 
La precipitazione può avvenire anche a concentrazioni di Fe(III) inferiori al 15% qualora 
nella soluzione fosse presente HCl non reagito. La quantità di HCl non reagito nel cloruro 
ferrico è generalmente di poche unità percentuali.  
In Figura 20 si riporta il comportamento del cloruro ferrico a 0°C; si nota come a partire da 
un sistema H2O-FeCl3 la quantità massima di FeCl3 in soluzione diminuisca all’aumentare 
di HCl.  
Dalla figura si evince la possibile stabilità di soluzioni con un contenuto percentuale di HCl 
nel range 11-17 e di Fe nel range 16-23; per ottenere soluzioni stabili di questo tipo tuttavia 
devono essere adottati metodi specifici, oggetto di studio negli ultimi anni (21), che 
comunque non rientrano nel campo d’interesse del presente lavoro.  
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Figura 20. Comportamento del sistema FeCl3-HCl-H2O a 0°C. 
 
La cosiddetta acidità libera, che viene espressa come percentuale in peso di HCl non reagito 
presente in soluzione, deve essere quindi  limitata a valori inferiori all’1%; questo sia per 
garantire la stabilità di soluzioni con un contenuto di Fe(III) superiore al 13,5% che per non 
influenzare significativamente il pH delle acque destinate al trattamento. 
Nella soluzione di cloruro ferrico prodotta in stabilimento è garantita une percentuale 
minima di FeCl3 in peso pari al 39,5%, corrispondente ad un titolo in Fe(III) del 13,6%. 
Il contenuto massimo di FeCl3 nel prodotto a vendita è del 40,5%. 
La massima quantità di Fe(II) in percentuale in peso nella soluzione di cloruro ferrico è 
inferiore all’1%. 
 Min Max 
FeCl3 39,5 40,66 
Fe(III) 13,60 14 
FeCl2  2,27 
Fe(II)  1,00 
Tabella 15.Specifica cloruro ferrico in soluzione di produzione 
 
Le specifiche sui metalli contenuti nel prodotto venduto sono elaborate in base al contenuto 
dei metalli stessi presenti nella scaglia di laminazione; le altre materie prime che 
confluiscono nel processo produttivo, quali acido cloridrico, acqua industriale e cloro gas, 
hanno infatti un contenuto di metalli trascurabile. 
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Dalle analisi sui diversi tipi di scaglia riportate nel paragrafo precedente è emersa la 
diversa composizione media dei campioni. 
Valutando l’impatto dei metalli contenuti nella scaglia sul prodotto finale, viene elaborata 
la specifica del prodotto finito valida per la produzione effettuata con le scaglie di tipo I e II. 
In particolare il contenuto massimo di metalli atteso nel prodotto finale è valutato 
riportando la percentuale iniziale dei metalli, relativa ad un determinato contenuto di ferro 
totale, al contenuto di ferro totale massimo riscontrabile nel prodotto finale.  
 
Cr Ni Pb Cd Sb V Zn Cu 
ppm 
140 90 10 5 10 5 20 60 
Tabella 16. Specifica cloruro ferrico prodotto per scaglie di tipo I e II 
 
Come evidenziato dalle analisi sui campioni di scaglia di tipo III, riportate nel precedente 
paragrafo, è emersa la presenza di una quantità di nichel e rame superiore rispetto a quella 
riscontrata negli altri campioni. Il contenuto di nichel è risultato in alcuni casi superiore al 
doppio rispetto a quello riscontrato nelle scaglie di tipo I e II, mentre per il rame in alcuni 
casi si è riscontrata una quantità tripla.  
Le caratteristiche sopra riportate non permettono, nel caso in cui la scaglia di laminazione 
utilizzata per la produzione sia quella di tipo III, di ottenere un prodotto che rispetti le 
specifiche di vendita riportate in Tabella 16. 
Per il cloruro ferrico prodotto utilizzando la scaglia di tipo III, utilizzata tra l’altro in 
misura molto minore rispetto alle altre, è stata elaborata una specifica di vendita, riportata 
in Tabella 17, caratterizzata da una tolleranza maggiore per il contenuto di nichel e rame 
rispetto alla precedente.  
  
Cr Ni Pb Cd Sb V Zn Cu 
ppm 
140 130 10 5 10 5 20 220 
Tabella 17. Specifica cloruro ferrico prodotto per scaglia di tipo III 
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3.3.4 Rifiuti prodotti 
Il processo produttivo di cloruro ferrico esaminato produce varie tipologie di rifiuti solidi da 
destinare necessariamente a smaltimento in discariche autorizzate. 
Il primo tipo di rifiuti originati dal processo è costituito dagli inerti che si accumulano sul 
fondo del reattore dove avviene la reazione base; questo materiale risulta costituito 
principalmente da ossidi di silicio e si rende necessaria  la pulizia del reattore ogni 2-3 
mesi.  
Il secondo tipo di rifiuti originati è costituito da materiali organici, in particolare oli e grassi 
presenti nella scaglia di laminazione che, con una densità apparente più bassa della 
soluzione base, tendono a flottare sulla superficie del liquido. E’ stato constatato che ogni 
3000 tonnellate circa di soluzione base prodotta si abbia la generazione di una tonnellata 
circa di questo tipo di rifiuti. Questi materiali vengono  solitamente estratti dalla testa del 
reattore attraverso un apposito bocchello in seguito ad intercettazione dello scarico 
ordinario. Questo permette l’aumento del livello ed il convogliamento dei materiali da 
estrarre nell’apposito condotto. Questa operazione viene svolta ogni venti giorni circa. 
Tra i rifiuti prodotti si rende necessario inoltre lo smaltimento dei contaminanti che si 
accumulano sul fondo del decantatore e quelli che vengono trattenuti nei filtri a sacco. 
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4. METODI SPERIMENTALI 
La parte sperimentale relativa a questo lavoro di tesi è stata svolta presso il laboratorio 
interno dell’azienda. In casi particolari le analisi sono state affidate a laboratori esterni. 
Si descrivono di seguito i metodi di caratterizzazione che sono stati utilizzati per le analisi 
delle sostanze in gioco. 
La caratterizzazione delle soluzioni di cloruro ferrico e ferroso ha previsto in primo luogo la 
determinazione delle quantità di ferro bivalente e trivalente presenti. 
 
 Indicatori 
Gli indicatori sono sostanze coloranti capaci di assumere un diverso colore per un diverso 
pH. Si tratta in effetti di acidi o basi molto deboli le cui molecole hanno un colore diverso 
dai loro ioni.  
Il rosso metile, solido rosso-violetto a temperatura ambiente, in soluzione idroalcolica è 
caratterizzato da un intervallo di viraggio a pH compreso tra 4,2 e 6,3 con variazione di 
colore dal rosso al giallo.  
Gli indicatori di complessimetria sono una serie di coloranti organici che formano complessi 
stabili con i metalli e sono caratterizzati da colori diversi a seconda che siano presenti in 
soluzione nella forma libera oppure in quella complessata. 
L’acido 5-solfosalicilico [C7H6O6S] è un acido carbossilico, un fenolo e un acido solfonico, 
è un indicatore complessometrico in grado di formare complessi stabili con il ferro e con lo 
zirconio. 
 
Figura 21. Acido 5 solfo-salicilico 
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 Agenti complessanti 
L’analisi complessometrica si basa sull’uso di sostanze titolanti capaci di formare complessi 
con gli ioni che si intendono determinare. 
L’acido eteilendiamminotetracetico [CH2N(CH2COOH)2]2 (EDTA) è un acido carbossilico, in 
particolare un acido tetracarbossilico, capace di formare complessi con la maggior parte dei 
metalli. Questa caratteristica lo rende uno dei più utilizzati. 
 
 
Figura 22. EDTA 
 
Il meccanismo delle titolazioni complessometriche consiste nell’uso di adatti indicatori che, 
aggiunti in piccola quantità alla soluzione contenente lo ione da determinare, formano con 
questo un complesso vistosamente colorato e di colore diverso dall’indicatore libero. 
Titolando una soluzione con EDTA, questo complessa lo ione da determinare e, verso la fine 
della titolazione, anche quella piccola aliquota di ione che era legato all’indicatore. 
L’indicatore viene così liberato rivelando il suo colore, diverso dal colore del suo complesso 
con lo ione. 
 
4.1 Determinazione Fe(III), Fe(II), insolubili, acidità residua 
La determinazione della concentrazione dello ione Fe(III) presente nelle soluzioni di cloruro 
ferroso e ferrico avviene per titolazione con EDTA con acido 5-Solfosalicilico come indicatore 
della soluzione diluita. 
La determinazione della concentrazione del Fe(II) non viene effettuata direttamente ma si 
procede alla determinazione del ferro totale, con EDTA e acido 5 Solfo-salicilico come sopra 
descritto, una volta che tutto il ferro (II) presente è stata ossidato a Fe(III). La soluzione di 
partenza viene infatti additivata con una quantità di acido nitrico (HNO3), in grado di 
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ossidare tutto il Fe(II) presente, dopodiché prima della titolazione si procede ad una 
regolazione del pH con ammoniaca in soluzione acquosa. 
La quantità di insolubili presenti nelle soluzioni di cloruro ferroso e ferrico viene 
determinata quantificando il residuo che si deposita su un filtro di carta da 45 μm in 
seguito a filtrazione sottovuoto della soluzione, preventivamente additivata con HCl in 
soluzione e lasciata riposare per un’ora circa. La percentuale di insolubili viene 
normalizzata rispetto al titolo di Fe. 
L’acidità residua presente nelle soluzioni ferrose viene determinata titolando con NaOH la 
soluzione ed utilizzando come indicatore il rosso metile, in seguito all’aggiunta di tiosolfato 
di sodio per la riduzione del Fe(III) presente a Fe(II). 
 
4.2 ICP 
La determinazione dei metalli presenti in piccole quantità nei campioni è stata effettuata 
mediante l’utilizzo della tecnica ICP-OES (Inductively Coupled Plasma – Optical Emission 
Spectrometry). 
Questa tecnica utilizza un plasma come sorgente di atomizzazione ed eccitazione. Si 
definisce plasma una miscela gassosa conduttrice di elettricità, contente concentrazioni 
significative di cationi ed elettroni, tali che la carica netta sia vicina a zero. Nel plasma di 
argo, frequentemente impiegato, le principali specie conduttrici sono gli ioni argo e gli 
elettroni, anche se sono presenti in quantità minore i cationi prodotti dal campione. Gli ioni 
argo una volta formati nel plasma, sono in grado di assorbire da un alimentatore esterno la 
potenza sufficiente per mantenere la temperatura ad un livello al quale l’ulteriore 
ionizzazione mantiene il plasma indefinitamente; tipicamente si raggiungono temperature 
comprese tra i 600K e gli 8000K.  
Il plasma ad accoppiamento induttivo (ICP) è un plasma indotto da una radiofrequenza nel 
quale una spira di induzione viene utilizzata per produrre un campo magnetico. 
Il campione da analizzare viene introdotto liquido, dopodiché si succedono le seguenti fasi: 
 Nebulizzazione: il campione viene convertito in aerosol ed in parte raggiunge il 
plasma 
 Desolvatazione/volatizzazione: il solvente è evaporato e le porzioni liquide rimanenti 
vengono trasformate in gas 
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 Atomizzazione: i legami della fase gas si rompono e rimangono presenti solo atomi 
 Eccitazione/emissione: gli atomi guadagnano energia dalle collisioni ed emettono 
luce di lunghezza d’onda caratteristica 
Viene misurata l’intensità di emissione e si risale alla concentrazione della specie in 
soluzione. 
  
Sviluppo di un processo innovativo per la produzione di cloruro ferrico da sottoprodotti industriali 48 
5. RICERCA DEL PROCESSO PRODUTTIVO ALTERNATIVO 
La ricerca sul mercato di una materia prima alternativa alla scaglia di laminazione per la 
produzione di cloruro ferrico ha portato all’individuazione di due sostanze: 
 Acido esausto di decapaggio 
 Ossido ferrico, sottoprodotto del processo di recupero di HCl dall’acido esausto 
Per ognuna di queste sostanze sono state effettuate prove sperimentali e sulla base dei 
risultati  ottenuti è stata elaborata una soluzione impiantistica alternativa.  
Si riportano nei paragrafi seguenti, i dettagli delle prove effettuate. 
 
5.1 OSSIDO FERRICO 
La prima sostanza che è stata individuata come possibile materia prima alternativa alla 
scaglia di laminazione è costituita dall’ossido ferrico (Fe2O3), sottoprodotto principale del 
processo Ruthner, un processo utilizzato per la  rigenerazione di acido cloridrico esausto 
proveniente dal decapaggio dei metalli.  
Si riporta di seguito una breve descrizione del processo da cui ha origine. 
 
5.1.1 Processo Ruthner 
Le tecniche di piroidrolisi sono state le prime studiate e realizzate per la rigenerazione 
dell’acido esausto di decapaggio. La descrizione dell’acido esausto, del processo da cui ha 
origine (il decapaggio dei metalli) e delle possibili tecniche di recupero dello stesso saranno 
approfondite nei paragrafi successivi. 
Verrà sotto descritta una delle principali tecniche di piroidrolisi esistenti, in particolare 
quella che utilizza un reattore di tipo “Spray Roaster” (SR), interessante in questa sezione 
perché processo che genera l’ossido ferrico (22). 
Si riporta in Figura 23 una rappresentazione schematica del reattore in esame. 
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Figura 23. Schema di funzionamento del reattore Spray Roaster 
 
Tipicamente  l’acido esausto da rigenerare, in ingresso al reattore SR contiene: 
 una percentuale in peso di cloruro ferroso FeCl2 che varia dal 18-25% 
 una percentuale di cloruro ferrico FeCl3 inferiore all’1%  
 una quantità variabile di HCl libero che solitamente non supera il 10% ma che può 
talvolta raggiungere il 15% 
 altre impurezze 
 acqua 
La base del processo di rigenerazione è la decomposizione dell’acido esausto, che viene 
convertito per effetto dell’alta temperatura, del vapor d’acqua e dell’ossigeno, in acido 
cloridrico e ossidi di ferro. 
La combustione di gas naturale fornisce la necessaria energia affinché il processo abbia 
luogo. 
Il processo consente un’efficienza di recupero dell’acido esausto pressoché totale, stimata 
essere prossima al 99%. 
Le reazioni di piroidrolisi che avvengono nel reattore possono essere così globalmente 
rappresentate: 
4FeCl2 + 4H2O + O2 → 2Fe2O3 + 8HCl 
2FeCl3 + 3H2O → Fe2O3 + 6HCl 
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Nel reattore di tipo SR, la soluzione di acido esausto viene introdotta, nebulizzata tramite 
delle lance dotate di ugelli, nella parte alta del reattore cilindrico. 
La nebulizzazione si rende necessaria in quanto il tempo di permanenza delle gocce di acido 
esausto nella zona in cui avviene la reazione è molto breve, dell’ordine di alcuni secondi. Le 
dimensioni molto piccole delle particelle favoriscono la rapida vaporizzazione durante la 
fase di caduta all’interno del reattore. 
L’energia termica necessaria per la vaporizzazione e la conseguente reazione è fornita dai 
gas di combustione che, risalendo dal basso, circolano in contro-corrente rispetto alla 
soluzione. 
 I bruciatori, tipicamente due o quattro, si trovano disposti tangenzialmente alla base del 
reattore.  
La temperatura della camera di reazione, al di sopra dell’asse dei bruciatori e misurata 
dalla temperatura dei gas in uscita, è di circa 400°C. Nella zona dei bruciatori la 
temperatura raggiunge i 650°C-750°C.  
Gli ossidi lasciano il reattore ad una temperatura compresa tra i 450°C ed i 580°C. In 
alcuni casi può essere predisposta una zona di raffreddamento degli ossidi posta tra la zona 
dei bruciatori ed il condotto di scarico posizionato sul fondo del reattore, dove tramite 
l’utilizzo di gas freddi i granuli di ossido vengono portati al di sotto dei 450°C (23). 
All’interno del reattore l’acqua contenuta nelle gocce di acido esausto nebulizzate inizia ad 
evaporare e conseguentemente le gocce riducono il loro diametro (shrink); quando la 
frazione massica di H2O raggiunge il valore del 36% sulla superficie, qui H2O e FeCl2 
formano una struttura cristallina tetraidrata FeCl2*4H2O. A questo punto la riduzione del 
diametro si arresta e tutta l’acqua evapora finché non rimane una sfera cava con un 
mantello di FeCl2*4H2O. In seguito anche tutta l’acqua della struttura tetraedrica evapora.  
Da questo momento in poi hanno luogo le reazioni chimiche. Quali saranno le reazioni 
dipende dalla composizione del gas circostante. Per una reazione ideale la frazione molare 
H2O/O2 dovrà essere superiore a quattro e la temperatura non dovrà eccedere i 630°C. In 
presenza di tali condizioni operative hanno luogo le seguenti reazioni: 
4 FeCl2 + 4 H2O → 4 FeO + 8 HCl 
4 FeO + O2 → 2 Fe2O3 
Queste possono essere scritte sotto forma della seguente reazione globale: 
4FeCl2 + 4 H2O + O2 = 2 Fe2O3 + 8HCl 
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I fumi  in uscita dal reattore contenenti HCl gas, gas di reazione ed elevate quantità di 
polveri (costituite essenzialmente da ossido di ferro), attraversano un ciclone o in 
alternativa un precipitatore elettrostatico per la rimozione delle polveri;  in seguito vengono 
inviati ad una colonna di assorbimento, tipicamente con corpi di riempimento, dove la 
maggior parte dell’acido viene assorbito in acqua e quindi recuperato. I fumi attraversano 
poi un ulteriore sistema di abbattimento ad umido allo scopo di assorbire l’acido cloridrico 
ancora contenuto in essi sotto forma di vapore. 
L’acido cloridrico rappresenta il prodotto principale del processo di recupero dell’acido 
esausto sopra descritto, in quanto può essere destinato nuovamente al processo di 
decapaggio. 
Il sottoprodotto è rappresentato dall’ossido ferrico (Fe2O3), che nel caso in esame si presenta 
in forma di polvere granulometrica molto fine ed avente le seguenti caratteristiche: 
 Granulometria: <1μm 
 Superficie specifica: 3-5 m2/g 
 Densità apparente: 0,4-0,6 kg/dm3 
 
 
Figura 24. Ossido ferrico (Fe2O3) ottenuto mediante processo SR 
 
5.1.2 Proprietà chimico-fisiche 
Il campione di ossido ferrico utilizzato per le prove è stato analizzato presso il laboratorio 
dello stabilimento.  
Il campione si presenta sotto forma di polvere di colore rosso/nero, dall’aspetto  talcoso, 
insolubile in acqua, con una densità di 0,47 kg/dm3. 
Un campione di ossido ferrico è stato attaccato a caldo in eccesso di acido cloridrico e la 
soluzione così ottenuta è stata caratterizzata secondo le metodologie esposte nel capitolo 4 
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per la determinazione del Fe(II) e del Fe(III). E’ stato quindi possibile risalire alla 
composizione del campione solido di partenza. 
 
 Composizione chimica 
Contenuto Fe2O3 : 99,47%  (come Fe(III): 69,57%) 
Il contenuto delle impurezze metalliche è stato valutato mediante l’uso della tecnica 
Inductively coupled plasma (ICP); si riportano in tabella le concentrazioni in ppm. 
 
Cu Mn Zn Ni Cr Pb 
16,10 1802,23 15,97 164,11 152,29 12,26 
Tabella 18. Concentrazione (ppm) di metalli  nell’ossido ferrico analizzato 
 
5.1.3 Prove sperimentali di laboratorio 
E’ noto che la reazione diretta tra ossido ferrico e acido cloridrico porta alla produzione  di 
una soluzione di cloruro ferrico. 
Fe2O3(s) + 6 HCl(aq) → 2 FeCl3(aq) + 3 H2O(l) 
Si è deciso di considerare l’utilizzo di acido cloridrico in soluzione al 35% in peso, in quanto 
disponibile tra i prodotti di stabilimento. 
Partendo da questa ipotesi ed assumendo che tutto l’acido cloridrico coinvolto nella reazione 
venga convertito è possibile ottenere una soluzione di cloruro ferrico caratterizzata da una 
percentuale in peso di Fe(III) pari al 14,2%, corrispondente ad una concentrazione di FeCl3 
del 49%. In queste condizioni sarebbe inoltre possibile ottenere un prodotto con acidità 
residua inferiore all’1% in peso, come da specifica.  
Le prove sperimentali effettuate con il campione a disposizione hanno riguardato lo studio 
della reazione principale, in particolare: 
 temperatura di reazione 
 rapporto tra i reagenti 
 cinetiche di reazione  
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La scelta della temperatura a cui condurre la reazione è stata effettuata in base a prove 
qualitative svolte sui reagenti in esame. 
Un campione di ossido ferrico è stato attaccato a caldo con acido cloridrico diluito (35%) a 
diverse temperature cercando di individuare il punto in cui la cinetica di reazione divenisse 
apprezzabile. 
Dalle prove effettuate tra 40°C e 70°C (ad intervalli di 10°C) la cinetica di reazione non è 
risultata apprezzabile; questo è stato dedotto dal fatto che la soluzione sia rimasta limpida 
per tempi significativi, segno evidente della mancata conversione in cloruro ferrico, 
caratterizzato in soluzione da colore rossastro. 
In base ai risultati precedentemente descritti ed in seguito ad una ricerca bibliografica in 
letteratura (24) si è scelto di condurre la reazione alla temperatura,  costante, di 80 °C. 
Le reazioni sono state effettuate in un pallone da 500 ml, provvisto di opportuna agitazione, 
posto in un bagno d’acqua termostatato ad 80 °C ed equipaggiato di condensatore a  
ricadere. 
Sono state svolte tre prove, alla temperatura di 80°C, in ognuna delle quali è stato adottato 
un diverso rapporto tra i reagenti, Fe2O3 in polvere ed HCl in soluzione. 
In ciascuna prova è stato in primo luogo portato il bagno d’acqua alla temperatura 
desiderata di 80 °C; in seguito l’acido cloridrico in soluzione è stato introdotto nel reattore e 
successivamente, previa agitazione, l’ossido ferrico solido.  
 
PROVA I 
La prima prova è stata effettuata adottando il rapporto stechiometrico tra i reagenti. Più 
che per un interesse applicativo ai fini industriali, questa prima prova è stata svolta per 
avere una prima valutazione dei tempi di reazione in gioco. Sarà attesa infatti in questo 
caso una soluzione di cloruro ferrico caratterizzata da una quantità di acidità libera 
superiore rispetto a quella permessa da specifica di vendita del prodotto, causa la necessità 
di interrompere la reazione dopo un tempo prefissato di 360 minuti e quindi l’impossibilità 
di avere la conversione del 100%. 
Reagenti utilizzati: 
 Ossido ferrico: % in peso di Fe2O3 = 99,47,  totale 82,2 g 
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 Acido cloridrico d’impianto: % in peso di HCl = 35%, totale 320,4 g 
La soluzione è stata mantenuta in agitazione termostatata ad 80 °C per tutta la durata 
della prova; è stata analizzata la concentrazione di Fe(III) nella soluzione nel tempo. Si 
riportano in tabella  i risultati. 
 
Tempo Fe(III) FeCl3 
min % peso %peso 
0 0 0,00 
60 12,84 37,22 
90 13,1 37,98 
180 13,2 38,27 
360 13,57 39,34 
Tabella 19. Andamento della concentrazione del Fe(III) in soluzione nel tempo (Fe2O3:HCl 1:6) 
 
Si ricorda che la concentrazione minima di Fe(III) richiesta nel cloruro  ferrico prodotto è 
del 13,6%. Con un rapporto stechiometrico tra i reagenti non è possibile garantire un 
prodotto in uscita con tali caratteristiche con tempistiche e costi costi industrialmente 
sostenibili; si nota infatti che dopo i primi 60 minuti in cui si converte la maggior parte 
dell’ossido ferrico presente si ha una brusca diminuzione della cinetica che rende molto 
lunghi i tempi di conversione della parte restante. 
 
PROVA II 
La seconda prova è stata effettuata adottando una quantità doppia di Fe2O3 rispetto allo 
stechiometrico; il rapporto molare Fe2O3:HCl risulta essere quindi pari a 2:6. 
Reagenti utilizzati: 
 Ossido ferrico % in peso di Fe2O3 =99,47, totale 164,4 g 
 Acido cloridrico d’impianto % in peso di HCl = 35%, totale 320,4 g 
La soluzione, analogamente alla prova precedente, è stata mantenuta in agitazione 
termostatata ad 80 °C. Si riporta in tabella  l’andamento della concentrazione del Fe(III) 
nel tempo. 
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Tempo Fe(III) FeCl3 
min % peso %peso 
0 0 0,00 
60 13,4 38,85 
120 13,67 39,63 
180 13,84 40,12 
360 13,89 40,27 
480 13,92 40,36 
Tabella 20. Andamento della concentrazione del Fe(III) in soluzione nel tempo (Fe2O3:HCl 2:6) 
 
In accordo con i risultati della prova precedente si nota che la maggior parte dell’ossido 
ferrico si converte nei primi 60 minuti, dopodiché la concentrazione del Fe(III) in soluzione 
aumenta lentamente indicando la brusca diminuzione della cinetica. 
In questa prova si nota che il titolo minimo necessario per  la vendita del prodotto si 
raggiunge in circa 2  ore; trascorso questo tempo infatti la concentrazione di Fe(III) 
raggiunge il 13,67%. Da bilanci effettuati si ha che questa concentrazione in ingresso 
corrisponde alla conversione del 93% circa dell’ossido ferrico che potrebbe 
complessivamente reagire. In corrispondenza di tale concentrazione del Fe(III) si stima la 
presenza di una quantità di HCl residuo in soluzione pari al 2% in peso. 
Si nota quindi come, nonostante la concentrazione del Fe(III) sia superiore alla quantità 
minima necessaria per il prodotto in vendita, la percentuale di HCl presente porti il 
prodotto fuori specifica. 
Si è effettuato quindi, nel tentativo di ridurre a quantità di HCl residua,  un’ulteriore prova 
nella quale viene introdotto nel reattore una quantità di Fe2O3 tripla rispetto allo quantità 
stechiometrica necessaria per il consumo di tutto l’HCl presente. 
 
PROVA III 
Reagenti utilizzati: 
 Ossido ferrico % in peso di Fe2O3 =99,47, totale 123,96g 
 Acido cloridrico d’impianto% in peso di HCl = 35%, 161,04 g 
La soluzione è stata condotta nelle medesime condizione descritte per le precedenti due 
prove.  
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 Tempo Fe(III) FeCl3 
min % peso %peso 
0 0 0,00 
60 14,2 41,17 
90 14,2 41,17 
Tabella 21. Andamento della concentrazione del Fe(III) in soluzione nel tempo (Fe2O3:HCl 3:6) 
 
Si nota come in questo caso nella prima ora  si raggiunga la massima concentrazione di 
Fe(III) riscontrabile nella soluzione di cloruro ferrico prodotto con la concentrazione di HCl 
utilizzato per la prova. Pur mantenendo il bagno di reazione in agitazione e temperatura si 
è constatato  infatti come la concentrazione rimanesse invariata. Questa soluzione permette 
di ottenere un prodotto con una concentrazione di FeCl3 in soluzione superiore rispetto al 
valore minimo richiesto dalla specifica di vendita e privo di acidità residua. 
Si riportano nel grafico seguente gli andamenti della concentrazione del Fe(III) in funzione 
del tempo riscontrati nelle tre prove effettuate. 
 
 
Figura 25. Andamento della concentrazione del Fe(III) nel tempo nelle prove effettuate con diverso 
rapporto stechiometrico tra i reagenti (T=80°C) 
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Si riportano in tabella i risultati della caratterizzazione eseguita tramite l’utilizzo dell’ICP 
dei campioni di cloruro ferrico ottenuti nelle 3 prove. 
 
 Rapporto molare 
reagenti 
ppm 
 Fe2O3 HCl Cr Ni Pb Zn Cu Mn 
PROVA I 1 6 23,56 25,01 1,52 2,26 2,72 321,76 
PROVA II 2 6 28,82 27,39 2,37 2,84 2,93 351,36 
PROVA III 3 6 36,37 29,2 2,66 3,03 3,23 358,959 
Tabella 22. Contenuto metalli nelle soluzioni di cloruro ferrico ottenute da ossido ferrico 
 
5.1.4 Cloruro ferrico da ossido ferrico 
Il cuore di un possibile processo produttivo di cloruro ferrico a partire da ossido ferrico 
sarebbe costituito da un reattore batch, opportunamente riscaldato, nel quale i reagenti 
Fe2O3 ed HCl in soluzione vengano caricati in rapporto molare 3:6. 
Si riporta la reazione caratteristica del reattore: 
Fe2O3(s) + 6 HCl(aq) → 2 FeCl3(aq) + 3 H2O(l) 
 
Si ritiene infatti che le condizioni adottate nella terza prova siano quelle ottimali per la 
conduzione del processo. Il prodotto ottenuto, come riscontrato dalle prove sperimentali, 
risulta privo di acidità residua e potrebbe essere commercializzato direttamente con la 
concentrazione di ferro ottenuta, pari al 14,2% in peso. 
Per un processo produttivo di questo tipo dovrebbe essere predisposta una unità di 
filtrazione a valle del reattore in grado di rimuovere dai prodotti di reazione sia l’ossido 
ferrico non reagito che eventuali impurezze o inerti.  
Una tipologia di unità di filtrazione potrebbe essere rappresentata da  filtri a cartuccia, 
costituiti da opportuni materiali e reti filtranti; ad esempio cartucce in polipropilene 
alloggiate in corpi di acciaio rivestito in gomma.  
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5.2 ACIDO ESAUSTO 
 
5.2.1 Il processo di decapaggio degli acciai 
Il decapaggio è un trattamento superficiale del metallo utilizzato per rimuovere le 
impurezze, in particolare la scaglia di ossidi di ferro che si forma sulla superficie dell’acciaio 
in seguito a trattamenti di finitura.  
Una soluzione chiamata “pickle liquor”, contenente acidi forti, è utilizzata per effettuare il 
trattamento. Storicamente sono due gli acidi principalmente utilizzati negli impianti di 
decapaggio, l’acido cloridrico (HCl) e l’acido solforico (H2SO4). Fino agli anni ’60, nella 
maggior parte degli impianti si faceva uso di H2SO4;  oggi invece prevale l’utilizzo dell’HCl . 
I benefici dell’utilizzo di HCl in luogo di H2SO4 sono stati valutati in diversi studi (22). 
Tra questi:  
 Si ottiene una superficie del metallo più liscia 
 La dissoluzione degli ossidi di ferro è maggiore 
 Le velocità delle reazioni coinvolte è fino a dieci volte maggiore 
 L’HCl è più economico dell’ H2SO4 
  E’ possibile effettuare il trattamento a temperature minori con rese comunque 
elevate 
Si farà riferimento in seguito a trattamenti che includono esclusivamente HCl, in quanto 
argomento di interesse del presente lavoro.  
Il processo di decapaggio consiste nel far passare nastri di acciaio attraverso una serie di 
vasche contenenti una soluzione di acido cloridrico con concentrazione e temperatura 
variabili, seguite da una sezione di lavaggio per la rimozione dell’acido dal nastro (25). 
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Figura 26. Vasche di decapaggio (1) e di risciacquo (2) in una linea di decapaggio ad acido 
cloridrico 
 
I bagni di decapaggio costituiscono solitamente un sistema a cascata gestito in continuo. 
L’acido fresco viene introdotto nell’ultima vasca che viene a contatto con il nastro e riempie 
in direzione contraria a quella del moto del nastro le vasche precedenti, fino ad essere 
estratto dalla prima vasca come acido esausto. 
A titolo di esempio si riportano i valori medi di concentrazione dei bagni nel caso di 
decapaggio effettuato con tre vasche in serie (26). 
 
 Acidità libera Fe 
Vasca I 40 g/l 120g/l 
Vasca II 100 g/l 80 g/l 
Vasca III 160 g/l 30 g/l 
Tabella 23. Valori tipici di concentrazione in un bagno di decapaggio in cascata a tre vasche 
 
L’acido cloridrico normalmente viene acquistato in soluzione al 28-33% circa e diluito 
successivamente  fino al 12-18%. Per prevenire un decapaggio eccessivo dei pezzi di acciaio 
e per proteggere le vasche, si aggiungono inibitori di decapaggio che diminuiscono 
l’aggressività nei confronti del metallo. Sono in uso presso alcuni impianti anche inibitori di 
evaporazione. 
Durante il passaggio nelle vasche avvengono le seguenti reazioni che coinvolgono la scaglia 
di ossidi di ferro presente sulla superficie del metallo: 
FeO(s) + HCl(aq) → FeCl2(aq) + H2O(l)                                                 (a) 
Fe2O3(s) + 6HCl(aq) → 2 FeCl3(aq) + 3 H2O(l)                                            (b) 
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Oltre a queste reazioni si ha la seguente reazione indesiderata che va ad attaccare il 
metallo stesso: 
Fe(s) + 2HCl(aq) → FeCl2(aq) + H2(g)                                                     (c) 
La reazione (c) è più lenta delle reazioni (a) e (b) e raggiunge valori sensibili soltanto nelle 
fasi di fermata dell’impianto. Può essere contrastata tramite l’aggiunta di inibitori ma dal 
momento che l’H2 accelera il processo di decapaggio, una piccola frazione di H2 è comunque 
desiderata.  
I cloruri di ferro bivalente (FeCl2) sono responsabili della colorazione verde dell’acido 
esausto. I cloruri di ferro trivalente (FeCl3) vengono invece ridotti nelle normali condizioni 
di processo a FeCl2. 
Il cloruro di ferro bivalente ha una solubilità limitata in acido cloridrico. 
La figura sottostante mostra come la solubilità del ferro bivalente nel bagno dipenda sia 
dalla temperatura che dalla concentrazione dell’acido cloridrico. 
 
 
Figura 27. Solubilità del ferro in acido cloridrico al variare della temperatura e della 
concentrazione dell’acido 
 
La temperatura varia in funzione del tipo di processo adottato. 
Nel caso di bagni di decapaggio aperti le temperature impiegate sono relativamente basse.  
In figura si riporta la curva limite per le condizioni di esercizio dei bagni. 
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Figura 28. Curva limite per l’esercizio dei bagni di decapaggio aperti 
 
Un attento monitoraggio della temperatura del bagno e dei parametri di concentrazione, 
che porta a lavorare entro i limiti riportati in figura, è considerata una BAT per la 
riduzione dell’impatto ambientale. 
Le emissioni di HCl sono al di sotto di 10mg/Nm3 quando la coppia di valori (temperatura e 
concentrazione) è compresa nell’area al di sotto della retta.  
Un parametro fondamentale nella gestione delle vasche di decapaggio è rappresentato dal 
flusso di aria che si determina al di sopra delle vasche. Ad elevati flussi di aria  corrisponde 
sulle vasche un flusso elevato di acido verso l’atmosfera; a causa dell’eccessiva ventilazione 
si ha una perturbazione dell’equilibrio liquido-vapore che si viene a creare sulla superficie 
con conseguente incremento dell’evaporazione di HCl, con conseguenti emissioni elevate e 
maggiore consumo di acido. 
Altri processi prevedono l’impiego di temperature più elevate (80-85°C) per i bagni di HCl. 
L’alta temperatura consente infatti un’attività maggiore e dunque una richiesta di acido 
inferiore rispetto al caso di decapaggio aperto. D’altro canto in questo caso le emissioni di 
acido non sono più trascurabili e occorrono sistemi di estrazione ed abbattimento fumi per 
la separazione dall’ambiente esterno.  
La velocità di decapaggio è senz’altro il fattore decisivo per l’ottimizzazione del processo; 
questa infatti, oltre alla temperatura, è fortemente influenzata anche dalla composizione 
chimica del bagno. La velocità di decapaggio diminuisce all’aumentare della quantità di 
cloruri di ferro in soluzione. 
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Al termine del decapaggio con HCl i nastri vengono condotti attraverso una serie di vasche 
di risciacquo per la rimozione dell’acido; in seguito attraversano una serie di rulli 
spremitori ed una zona a ventilazione forzata che provvedono ad asciugarli e quindi ad 
impedirne la successiva ossidazione.  
Le linee di trattamento possono essere molteplici in funzione dei tipi di acciaio trattato. 
Generalmente per ogni linea di decapaggio vengono monitorati la velocità della linea, la 
velocità di drenaggio dell’acido esausto, il flusso ed il drenaggio dell’acqua di lavaggio ed il 
livello di acqua nella sezione di lavaggio, la temperatura dell’acido in ciascuna vasca di 
lavaggio, le concentrazioni di acido e ferro nelle vasche di decapaggio ed infine il pH 
dell’acqua di lavaggio.  
 
Composizione tipica dell’acido esausto 
Il rifiuto che si origina dall’operazione di decapaggio è noto come “ waste HCl pickle liquor”. 
Tipicamente  questo acido esausto contiene: 
 una percentuale in peso di cloruro ferroso FeCl2  che varia dal 18-25% 
 una percentuale di cloruro ferrico FeCl3 inferiore all’1%  
 una quantità variabile di HCl libero che solitamente non supera il 10% ma che può 
occasionalmente raggiungere il 15% 
 altre impurezze 
 acqua 
Il range di concentrazione di HCl e delle impurezze dipende dal tipo di acciaio trattato e dai 
trattamenti a cui questo è stato sottoposto. Ad esempio, l’acido esausto derivante da 
trattamenti di acciai zincati a caldo può risultare pesantemente contaminato da zinco, 
quello derivante dal trattamento di acciai inossidabili può contenere cromo e nichel. 
Nelle tabelle seguenti si riportano tipici range di concentrazione, reperiti in letteratura, per 
le varie impurezze metalliche che si possono trovare negli acidi di decapaggio (27).  
 
Tabella 24. Range di composizione acido esausto da letteratura 
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Tabella 25. Range di composizione acido esausto da letteratura 
L’acido esausto (CER 110105) rientra nella tipologia di “soluzioni acide reflue di ioni 
cloruro”, richiamate al punto 5.5, Allegato 1 del DM 161/02, regolamento che individua i 
rifiuti pericolosi e disciplina le relative attività di recupero degli stessi (28). 
 
5.2.2 Processi di trattamento 
L’acido di decapaggio è un materiale il cui trattamento è stato a lungo ed è ancora fonte di 
interesse.  
Lo smaltimento del rifiuto è possibile soltanto in seguito alla neutralizzazione con calce; 
quest’operazione risulta piuttosto onerosa e comporta inevitabilmente la perdita della 
possibilità di valorizzare il rifiuto, con l’ulteriore aggravio della posa in discariche 
autorizzate. 
Esistono ad oggi diversi processi di rigenerazione che permettono di recuperare gran parte 
dell’acido cloridrico. 
 
 Piroidrolisi 
Le tecniche di piroidrolisi, le prime studiate e realizzate per la rigenerazione dell’acido 
esausto, si distinguono in base al tipo di reattore impiegato:  
 
 processi a letto fluido (Fluidized Bed Pyrohydrolysis, FBR) 
 processi di tipo “Spray Roaster” (SR) 
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Per entrambe le tecniche di piroidrolisi le reazioni che avvengono nel reattore sono 
essenzialmente due e portano alla rigenerazione di acido cloridrico ed alla formazione di 
ossido di ferro a partire da cloruri di ferro: 
4FeCl2 + 4H2O + O2 → 2Fe2O3 + 4HCl                                    (d) 
2FeCl3 + 3H2O → Fe2O3 + 6HCl                                          (e) 
Entrambi i processi consentono un’efficienza di recupero dell’acido esausto vicino al 99%. 
La base del processo di rigenerazione è la decomposizione dell’acido esausto, convertito per 
effetto dell’alta temperatura, dei vapori d’acqua e dell’ossigeno, in acido cloridrico e ossidi di 
ferro. La combustione di gas fornisce la necessaria energia affinché il processo possa aver 
luogo. 
La differenza principale fra i due processi è il tipo di reattore e la temperatura a cui 
vengono condotte le reazioni. 
Nel caso di impianto a letto fluido, il reattore è di dimensioni più contenute e la 
temperatura è molto elevata, intorno agli 850°C. 
L’impianto di tipo Spray Roaster impiega al contrario un reattore di dimensioni maggiori 
ma opera a temperature inferiori, intorno ai 400°C. 
Il sottoprodotto di entrambi i processi è l’ossido ferrico (Fe2O3), che si presenta sotto forma 
di pellets nel caso di reattore a letto fluido e in forma di polvere granulometrica molto fine 
nel caso di impianto di tipo Spray Roaster. 
Sia gli elevati costi di investimento che di gestione delle tecniche sopra descritte hanno 
portato alla ricerca e allo sviluppo di tecniche di rigenerazione più efficienti.  
 
 Hydrolytic distillation 
La distillazione idrolitica, detta anche rigenerazione idrotermica (Hydrothermal 
Regeneration) (29) è un processo più efficiente da un punto di vista energetico rispetto alle 
due tecniche di piroidrolisi descritte precedentemente. 
Il processo è costituito da due step: 
 Ossidazione di FeCl2 
12 FeCl2(aq) +3O2(g)  → 2Fe2O3(s) + 8FeCl3(aq)                              (f) 
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 Precipitazione idrolitica di ematite con simultanea vaporizzazione di HCl 
2FeCl3(aq) +3H2O(g) → Fe2O3(s) + 6HCl(g)                               (g) 
Il primo step avviene ad una temperatura di 150°C; in circa due ore un terzo del ferro totale 
viene convertito direttamente ad ematite, il restante a cloruro ferrico. Nel secondo stadio la 
soluzione viene riscaldata ulteriormente fino a 175-180°C a pressione atmosferica. L’HCl 
viene strippato ad una concentrazione del 30%; si ottiene un recupero superiore al 99%.  
La chiave del processo sopra descritto è rappresentata dall’elevata  volatilità dell’HCl che 
consente alla reazione (g) di spostare l’equilibrio verso destra; se si permette che l’HCl si 
accumuli nella soluzione si avrà una limitata precipitazione di Fe2O3. 
L’idrolisi del ferro è condotta mentre la soluzione è parzialmente evaporata, da qui il nome 
“hydrolytic distillation”. 
 
 Acido esausto come materia prima per la produzione di FeCl3 
L’acido esausto rappresenta un’abbondante ed economica fonte di cloruro ferroso (FeCl2). 
Da qui nasce l’esigenza di studiare un processo che, a partire da tale materia prima, porti 
alla produzione di una soluzione di cloruro ferrico (FeCl3) utilizzabile come prodotto 
commercializzabile per il trattamento delle acque. 
Sono disponibili in letteratura studi che trattano la produzione di cloruro ferrico da acido 
esausto (30) (31) .Si riportano di seguito gli step caratteristici di questi processi. 
  
 Concentrazione, condotta in continuo tramite evaporazione dell’acido esausto, 
fino ad una concentrazione di cloruro ferroso pari almeno al 32.3%, ottenuta ad 
esempio con  evaporatori a circolazione forzata 
 
 Neutralizzazione, condotta anch’essa in continuo, della soluzione concentrata 
contenete acido cloridrico libero tramite un letto fluidizzato costituito da particelle 
di ossido di ferro (scaglia di laminazione, ossido ferrico, ferro metallico, ecc.). Si 
alimenta sul fondo di una colonna la soluzione, aggiungendo le particelle di ossido 
dall’alto 
 
 Clorurazione, effettuata con Cl2 gas della soluzione neutralizzata, in due zone di 
reazione successive in cui i reagenti vengono fatti circolare in controcorrente. Il 
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cloro in eccesso, in uscita dal top del rifinitore, viene introdotto sul fondo della 
prima torre di assorbimento 
Il primo ed il secondo stadio sopra descritti possono anche essere invertiti.  
 
 Nuovo processo produttivo 
Il  processo che è stato studiato nel presente lavoro, diverso da quanto riportato in 
letteratura, è nato dalle seguenti esigenze dell’azienda: 
 escludere la concentrazione della soluzione tramite processi di evaporazione 
 
 escludere la reazione diretta tra Fe e HCl 
 
 utilizzare il cloro gas disponibile  in stabilimento, derivante dall’elettrolisi del 
cloruro di potassio 
 
 poter riuscire in futuro adattando il processo, in caso di mancanza di acido esausto, 
alla produzione di cloruro ferrico con  Fe e Cl2. 
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5.2.3 Cloruro ferrico da acido esausto 
 Descrizione del processo 
Si riporta una descrizione del processo produttivo individuato, che prevede l’utilizzo dell’ 
acido esausto di decapaggio come materia prima principale. 
In figura è rappresentato lo schema a blocchi semplificato del processo; si rappresentano 
infatti le sole due apparecchiature principali: la colonna di ossidazione ed il reattore di 
riduzione. Si nota come siano stati  rappresentati due diversi ingressi per l’acido esausto; lo 
studio delle due opzioni sarà approfondito nel Capitolo 7. 
 
 
Figura 29. Schema a blocchi processo produttivo FeCl3 da acido esausto 
 
Materie prime  
 Acido esausto proveniente dai bagni di decapaggio dell’acciaio 
 Ferro metallico 
 Cloro gas 
  
Sviluppo di un processo innovativo per la produzione di cloruro ferrico da sottoprodotti industriali 68 
Prodotto finale 
 Cloruro ferrico destinato al trattamento delle acque con le seguenti caratteristiche: 
 Concentrazione minima di FeCl3  pari al 39,5% in peso 
 Massima acidità residua del 1% in peso (come HCl)  
 
Il processo individuato prevede una gestione in continuo. 
 Soluzione tipo I 
La prima soluzione analizzata prevede l’alimentazione dell’acido esausto, insieme ad una 
corrente di ricircolo composta essenzialmente da cloruro ferroso in soluzione acquosa, ad 
una colonna di assorbimento con cloro. La reazione principale è:  
2FeCl2(aq) +Cl2(g)→2FeCl3(aq) 
La soluzione in uscita, FeCl3 in specifica, viene in parte inviata allo stoccaggio ed in parte 
riciclata nel processo. 
La corrente di ricircolo viene inviata al reattore di riduzione dove si arricchisce in Fe totale; 
la soluzione in uscita si unisce quindi alla  soluzione fresca di acido esausto e viene 
alimentata alla colonna di ossidazione. 
 La reazione principale del reattore di riduzione è: 
2FeCl3(aq)  + Fe(s) → 3FeCl2(aq), 
 la reazione secondaria è:  
Fe(s)  + 2HCl(aq) → FeCl2(aq) + H2(g). 
La reazione secondaria si origina a causa della presenza di HCl nella soluzione in ingresso 
al reattore di riduzione, dovuta sia alla presenza di un’acidità residua presente nell’acido 
esausto di partenza, sia alla dissociazione in acqua dello ione Fe(III) esaidrato originato 
dall’idrolisi del cloruro ferrico in acqua.  
 Soluzione tipo II 
La seconda soluzione di processo esaminata si distingue da quella appena descritta per il 
punto di alimentazione dell’acido esausto, che si unisce in questo caso alla soluzione di 
FeCl3 di riciclo prima dell’ingresso nel reattore di riduzione.  
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Il diverso posizionamento dell’alimentazione di acido esausto comporta una differenza nella 
composizione delle soluzioni in ingresso ed in uscita al reattore di riduzione (che risultano 
in particolare più diluite) ed una maggiore quantità di soluzione complessivamente 
alimentata al reattore stesso.  
Le reazioni condotte nelle due apparecchiature principali sono le stesse descritte 
precedentemente.  
Opzione valutata: Cloruro ferrico da Fe e Cl2 
Il processo sopra descritto può essere adattato, in mancanza di acido esausto, alla 
produzione di cloruro ferrico a partire dai soli Fe metallico e Cl2 come reagenti principali; in 
questo caso sarà necessario prevedere un ingresso di acqua al processo.  
Le apparecchiature utilizzate sono analoghe ai due casi precedenti, così come le reazioni 
coinvolte, la principale differenza è rappresentata dalle differenti composizioni delle 
correnti. Si riporta in figura uno schema a blocchi di quest’ultimo processo descritto. 
 
 
Figura 30. Schema a blocchi processo di produzione FeCl3 da Fe e Cl2 
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5.2.4 Caratterizzazione dell’acido esausto 
Due tipi di acido esausto a disposizione sono stati analizzati. 
Si riportano nelle tabelle seguenti i risultati riguardanti la concentrazione percentuale dei 
principali componenti. 
La concentrazione degli ioni Fe(II) e Fe(III) che vengono riportati alla quantità di FeCl2 e 
FeCl3 presenti in soluzione, sono stati ottenuti sperimentalmente tramite titolazione con 
opportuni complessanti ed indicatori. 
La composizione dell’acido esausto in termini di metalli è stata valutata in laboratorio 
mediante con l’ausilio dello strumento ICP. 
 Acido esausto di Tipo I  
 
Fe(III) Fe(II) Fe tot Acidità residua 
% peso % peso % peso % peso (HCl) 
0,3 10,7 11,00 0,64 
Tabella 26. Concentrazione degli ioni Fe(II) e Fe(III) e dell’acidità residua presenti nell’acido 
esausto di tipo I 
 
FeCl3 FeCl2 HCl H2O 
% peso % peso % peso % peso 
0,87 24,29 0,64 74,20 
Tabella 27. Concentrazione di cloruro ferrico, cloruro ferroso e acido cloridrico nell’acido esausto di 
tipo I 
 
Cu Mn Zn Cr Ni Pb 
ppm 
58 286 186 60 113 3.7 
Tabella 28. Concentrazione di metalli  nell’acido esausto di tipo I (da analisi ICP) 
 
 Acido esausto: Tipo II  
 
Fe(III) Fe(II) Fe tot Acidità residua 
% peso % peso % peso % peso (HCl) 
0,33 9,75 10,08 6,5 
Tabella 29 Concentrazione degli ioni Fe(II) e Fe(III) e dell’acidità residua presenti nell’acido esausto 
di tipo II 
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FeCl3 FeCl2 HCl H2O 
% peso % peso % peso % peso 
0,96 22,14 6,5 70,41 
Tabella 30. Concentrazione di cloruro ferrico, cloruro ferroso e acido cloridrico nell’acido esausto di 
tipo II 
 
Cu Mn Zn Cr Ni Pb 
ppm 
280 576 7,8 49 148 2,8 
Tabella 31. Concentrazione di metalli  nell’acido esausto di tipo II (da analisi ICP) 
 
Nonostante il contenuto di FeCl2 e FeCl3 dei due tipi di acido esausto sia molto simile, si 
nota come il contenuto di acidità residua del secondo tipo sia molto più elevato rispetto a 
quello del primo. 
La specifica commerciale del cloruro ferrico richiede un’acidità residua nel prodotto 
inferiore all’1% in peso.  Dovrà essere considerata nel processo produttivo una fase che 
preveda la riduzione della quantità di HCl presente in soluzione, descritta successivamente 
nel Capitolo 7. 
L’acido esausto di tipo I presenta un elevato contenuto di zinco, nell’acido esausto di tipo II 
si riscontra invece un contenuto elevato di rame. 
La densità di entrambe le tipologie  è stata considerata uguale, pari a 1.23 kg/l.   
 
5.2.5 Prove sperimentali condotte sull’impianto 
Per le prove condotte sull’impianto esistente è stato scelto l’acido esausto di tipo I; sono  
state utilizzate apparecchiature esistenti sull’impianto attualmente utilizzate per la  
produzione di cloruro ferrico e cloruro ferroso.  
L’obiettivo della prove è stato quello di valutare la possibilità di ottenere cloruro ferrico e 
ferroso a partire da una  soluzione di acido esausto caratterizzato da contenuto in Fe(II) 
dell’11%, in Fe(III) inferiore all’1% e con ridotto contenuto percentuale di HCl. 
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I risultati ottenuti hanno permesso di ottenere una prima valutazione sulle cinetiche di 
reazione, utili  per la definizione del processo in continuo che prevede la produzione di 
cloruro ferrico con un contenuto minimo di Fe(III) pari al 13.5 %. 
Sono state effettuate due prove sull’impianto, analoghe.  
La conduzione della prova è stata effettuata sfruttando le apparecchiature, la 
strumentazione ed i serbatoi attualmente utilizzati per l’attuale processo produttivo. 
Vengono sotto citati i più significativi.  
 L’acido esausto è stato stoccato in un serbatoio da 50 m3 
 La reazione di clorurazione è stata condotta nella colonna di assorbimento 
attualmente utilizzata per la produzione di cloruro ferrico 
 La reazione di riduzione è stata condotta nel reattore attualmente utilizzato per la 
produzione di cloruro ferroso 
 
Descrizione delle prove 
La soluzione di acido esausto è stata alimentata alla colonna di clorurazione dove il cloro 
gas ha ossidato il cloruro ferroso presente nella soluzione in ingresso a cloruro ferrico 
secondo la seguente reazione: 
FeCl2(aq)  +  ½ Cl2(g)  → FeCl3(aq) 
Il prodotto così ottenuto, estratto dal fondo della colonna, è stato inviato ad un serbatoio di 
stoccaggio intermedio  e successivamente alimentato sul fondo di un reattore dove la 
soluzione è venuta a contatto con ferro metallico. 
Le reazione principale del reattore di riduzione è: 
2FeCl3(aq)  + Fe(s) → 3FeCl2(aq) 
La soluzione di acido esausto ha per sua natura un contenuto variabile di acido cloridrico, 
pari in questo caso a  circa l’1% in peso. Il cloruro ferrico libera a sua volta acidità in 
soluzione acquosa. In presenza di ferro metallico, si ha quindi nel reattore di riduzione la 
produzione di FeCl2 da attribuire alla reazione:  
Fe(s) + 2HCl(aq) → FeCl2(aq) + H2(g) 
 La soluzione in uscita dal reattore viene infine stoccata in un serbatoio.  
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5.2.5.1 Conduzione della prova I 
Si riportano di seguito le modalità e le tempistiche con cui la prova è stata condotta. 
Ore 11:30 
Una portata di 1500 lt/hr di acido esausto è stata inviata alla colonna di ossidazione.  
 
La soluzione in uscita dalla colonna è stata inviata ad un serbatoio di stoccaggio 
intermedio, impostando il set point del livello al 50%; una volta raggiunto tale livello, la 
soluzione è stata inviata, con apposita pompa, al reattore di riduzione, preventivamente 
caricato con eccesso di ferro metallico. 
E’ stata monitorata la temperatura della soluzione in uscita dal reattore, la quale si è 
stabilizzata in poco tempo intorno a 105 °C. 
Ore 16:00 
La temperatura della soluzione in uscita dal reattore di riduzione è scesa rapidamente a 
66°C; questa brusca variazione è attribuibile alla scarsa quantità di ferro residuo nel 
reattore. E’ stata interrotta la portata di alimentazione in modo da consentire l’inserimento 
di nuovo ferro metallico.  
Una volta completata questa operazione è stata ripristinata la portata iniziale di 1500 lt/hr. 
L’operazione così condotta ha comportato una piccola fuoriuscita della soluzione dal troppo 
pieno del reattore; si è quindi deciso di ridurre la portata di alimentazione a 1000 lt/hr. 
Ore 17:00 
La portata di alimentazione è stata riportata al set point iniziale di 1500lt/hr. 
Ore 20:00 
Dopo 8 ore e 30 minuti la prova è stata  interrotta. 
 
Considerazioni 
La soluzione di acido esausto è stata introdotta a temperatura ambiente nella colonna di 
clorurazione. 
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La reazione di ossidazione del Fe(II) a Fe(III), sotto riportata è esotermica. 
FeCl2(aq)  +  ½ Cl2(g)  → FeCl3(aq) 
La soluzione di FeCl3 in uscita dal fondo della colonna è stata caratterizzata da una 
temperatura compresa tra 51 e 56 °C per l’intera durata della prova. 
Anche le reazioni condotte all’interno del reattore, sotto riportate, sono esotermiche:  
2FeCl3(aq)  + Fe(s) → 3FeCl2(aq) 
Fe(s) + 2HCl(aq) → FeCl2(aq) + H2(g) 
L’andamento della temperatura è stato caratterizzato da un innalzamento molto rapido 
della stessa, passata dai 66°C iniziali ai 105°C raggiunti dopo un’ora circa dall’inizio della 
prova.  
 
Analisi dei prodotti  
Durante la conduzione della prova sono stati analizzati a distanza di circa 2 ore i campioni 
di soluzione prelevati in corrispondenza dei seguenti punti: 
 Ingresso alla colonna di ossidazione: acido esausto 
 Uscita dalla colonna di ossidazione: soluzione acquosa contenente cloruro ferrico 
 Uscita dal reattore di riduzione: soluzione acquosa di cloruro ferroso 
Si riportano nelle seguenti tabelle i risultati ottenuti: 
 
 13:30 15:30 16:50 
Ingresso Colonna Fe3+ 0.3% Fe3+ 0.24% Fe3+ 0.3% 
 Fetot 10.7% Fetot 11.2% Fetot 11% 
 Fe2+ 10.4% Fe2+ 10.96% Fe2+ 10.7% 
 HCl 0,50% HCl 0.8% HCl 0.7% 
Uscita Colonna Fe3+ 10.5% Fe3+ 10.4% Fe3+ 10.47% 
 Fetot 10.5% Fetot 10.4% Fetot 10.3% 
 Fe2+ - Fe2+ - Fe2+ - 
Uscita Reattore Fe3+ 1% Fe3+ 9% Fe3+ 1% 
 Fetot 15.2% Fetot 10.67% Fetot 14.95% 
 Fe2+ 14.2% Fe2+ 1.67% Fe2+ 13.95% 
Tabella 32. Risultati delle analisi su campioni relativi alla prova I  
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Si riportano nelle tabelle seguenti le concentrazioni medie delle varie specie presenti 
nell’acido esausto. 
Fe(III) Fe(II) HCl 
%peso peso% peso% 
0,28 10,69 0,67 
Tabella 33. Composizione media acido esausto 
 
FeCl3 FeCl2 HCl H2O 
%peso %peso %peso %peso 
0,81 24,26 0,67 74,26 
Tabella 34. Composizione media acido esausto riferita al contenuto in cloruro ferroso e ferrico 
 
Le analisi sui campioni prelevati in uscita dalla colonna di ossidazione hanno mostrato 
come la reazione di clorurazione  sia andata a completamento; non è stato infatti 
riscontrato Fe(II) in soluzione e mediamente la concentrazione di Fe(III) in uscita è stata 
del 10,46% in peso, corrispondente ai valori, espressi in percentuale, riportati in tabella. 
 
FeCl3 H2O 
%peso %peso 
30,39 69,61 
Tabella 35. Composizione media della soluzione in uscita dalla colonna di ossidazione 
 
Dalle analisi effettuate sui campioni in uscita dal reattore di riduzione si nota che per il 
primo ed il terzo campione la riduzione del Fe(III) a Fe(II) sia stata quasi completa mentre 
per il secondo  si è riscontrata una percentuale di Fe(III) in uscita molto elevata.   
Si è riscontrato che il secondo campione è stato  prelevato nel momento in cui il truciolo di 
ferro  all’interno nel reattore era presente in quantità insufficiente a causa di un mancato 
rifornimento del reagente nel reattore al momento opportuno. Questo è confermato anche 
dall’andamento della temperatura della soluzione in uscita, scesa a 66 °C, molto inferiore 
rispetto ai 105 °C raggiunti nelle condizioni ottimali.  
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Si riportano sotto le composizioni medie in uscita dal reattore relative a campioni prelevati 
durante le condizioni ottimali di funzionamento. 
 
Fe(III) Fe(II) 
% peso % peso 
1,00 14,08 
Tabella 36. Concentrazione media della soluzione in uscita dal reattore di riduzione 
 
FeCl3 FeCl2 H2O 
%peso %peso %peso 
2,90 31,96 65,14 
Tabella 37. Composizione media della soluzione in uscita dal reattore di riduzione, esplicitando il 
contenuto di cloruro ferroso e ferrico 
 
5.2.5.2 Conduzione della prova II 
Si è  deciso di ripetere la prova impostando una portata inferiore rispetto alla prova I sopra 
descritta, in particolare di 1000 lt/hr, nel tentativo di evitare violente reazioni nel reattore 
di riduzione che avrebbero potuto provocare la fuoriuscita della soluzione dal troppo pieno, 
una volta inserito il truciolo di ferro.  
Si riportano di seguito le modalità e le tempistiche con cui la prova è stata condotta. 
Ore 9:50 
Una portata di 1000 lt/hr di acido esausto è stata inviata alla colonna di ossidazione.  
Ore 10:10 
Come nella prova precedente, una volta raggiunto il set del livello del serbatoio intermedio 
impostato, la soluzione è stata inviata al reattore di riduzione, preventivamente caricato 
con eccesso di ferro metallico. 
E’ stata monitorata la temperatura della soluzione in uscita dal reattore, la quale si è 
stabilizzata in poco tempo intorno a 105 °C. 
Ore 13:20 
E’ stata interrotta la portata al reattore di riduzione per inserire nel reattore stesso altro 
ferro metallico.  
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Ore 13:24 
La portata di alimentazione al reattore di riduzione è stata nuovamente portata al set point 
di 1000 lt/hr. 
Ore 13:36 
La soluzione, a causa delle violente reazioni nel reattore, è nuovamente fuoriuscita dal 
troppopieno. Come nella prova precedente la portata alimentata allo stesso è stata ridotta, 
in questo caso a 500 lt/hr per ridurre le perdite e riportata a 1000lt/hr alle ore 14:15. 
Ore 14:30 
La prova è stata interrotta. 
 
Considerazioni 
Come riscontrato durante la prima prova, la soluzione nella colonna di ossidazione si è 
riscaldata a causa dell’esotermicità della reazione. 
La temperatura della soluzione di FeCl3 in uscita dal fondo della colonna è variata tra 55-
56°C, mentre nella prima prova il range di variazione riscontrato è stato di 51-56 °C.  
Si riporta, per la prova due, l’andamento della temperatura in funzione del tempo della 
soluzione  in uscita dal reattore di riduzione. 
 
 
Figura 31. Andamento della temperatura della soluzione in uscita dal reattore di riduzione  
 
Quest’ultima  si è stabilizzata a 105°C , dopo circa 35 minuti dal momento in cui la 
soluzione è iniziata ad uscire dalla testa del reattore. 
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Quando è stato interrotto, per pochi minuti, il flusso alimentato al reattore di riduzione per 
l’inserimento del ferro metallico, la temperatura è scesa fino a 55 °C per poi risalire, con un 
andamento analogo a quello riportato in figura. 
Analisi dei prodotti  
Si riportano di seguito  i risultati delle analisi effettuate sui campioni prelevati  a distanza 
di circa 2 ore nelle diverse sezioni del processo. Per la composizione dell’acido esausto si 
rimanda alla Tabella 33 e alla Tabella 34. 
Si riportano nelle tabelle seguenti i dati relativi alle analisi effettuate sui campioni in 
uscita dalla colonna di ossidazione e dal reattore di riduzione. 
 
  11:30 13:00 14:30 
Uscita colonna Fe3+ 10.47%  Fe3+ 10.24% Fe3+ 10.54% 
  Fetot 10.46% Fetot 10.24% Fetot 10.53% 
  Fe2+ - Fe2+ - Fe2+ -  
Uscita reattore Fe3+ 0.89% Fe3+ 1.67% Fe3+ 0.5% 
  Fetot 15.63% Fetot 14.67% Fetot 15.44% 
  Fe2+ 14.74% Fe2+ 13% Fe2+ 14.94% 
Tabella 38. Risultati delle analisi su campioni relativi alla seconda prova 
 
Le analisi sui campioni prelevati in uscita dalla colonna di ossidazione indicano, 
analogamente alla prova I, come l’ossidazione in colonna sia avvenuta in modo completo; si 
riporta la composizione media della soluzione in uscita dalla colonna stessa. 
FeCl3 H2O 
%peso %peso 
30,25 69,75 
Tabella 39. Composizione media della soluzione in uscita dalla colonna di ossidazione 
Si riportano nelle tabelle seguenti i risultati mediati delle analisi  e la composizione 
corrispondente della soluzione in uscita dal reattore di riduzione: 
 
Fe(III) Fe(II) 
% peso % peso 
0,70 14,84 
Tabella 40. Medie dei risultati delle analisi sulla soluzione in uscita dal reattore di riduzione  
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FeCl3 FeCl2 H2O 
%peso %peso %peso 
2,02 33,69 64,29 
Tabella 41. Composizione media della soluzione in uscita dal reattore di riduzione 
 
5.2.5.3 Conclusioni 
 
Colonna di ossidazione 
I risultati delle analisi effettuate sui campioni in uscita dalla colonna di ossidazione 
dimostrano che in entrambe le prove (1500 lt/hr e 1000 lt/hr) la reazione di ossidazione del 
Fe(II) in ingresso a Fe(III) è completa. 
Si riporta la composizione media ottenuta considerando tutte le analisi effettuate sul 
campione in uscita dalla colonna. 
Fe(III) Fe(II) 
%peso %peso 
10,44 0 
Tabella 42. Concentrazione media di Fe(III) nella soluzione in uscita dalla colonna di ossidazione 
 
Si confronta ora questo risultato con la concentrazione teorica che la soluzione dovrebbe 
avere considerando la composizione dell’acido esausto in ingresso;  per quest’ultimo si 
prendono in considerazione le analisi che hanno riportato: 
 %peso Ferro totale massima 
 % peso Ferro totale minima 
 % peso Ferro totale media 
 
Acido esausto Uscita colonna 
  Fe(III) Fe(II) HCl Fe(III) 
  %peso %peso %peso %peso 
media 0,3 10,7 0,7 10,3 
Fe tot min 0,3 10,4 0,5 10,04 
Fe tot max 0,24 10,96 0,8 10,47 
Tabella 43. Concentrazione di Fe(III) in uscita dalla colonna stimata da teoria 
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Reattore di riduzione 
Si analizzano ora i risultati relativi alle analisi sulla soluzione in uscita dal reattore di 
riduzione. 
Si riportano in tabella le concentrazioni di Fe(II) e Fe(III) riscontrate nelle 2 prove. 
 
ORA Fe(III) Fetot Fe(II) 
  % peso % peso % peso 
1 prova    
13:30 1 15,2 14,2 
15:30 9 10,67 1,67 
16:50 1 14,95 13,95 
2 prova    
11:30 0,89 15,63 14,74 
13:00 1,67 14,67 13 
14:30 0,5 15,44 14,94 
Tabella 44. Risultati delle analisi effettuate sulla soluzione in uscita dal reattore di riduzione  
 
Dalla tabella si evince come la composizione della soluzione non sia costante nelle varie  
analisi, la riduzione del Fe(III) a Fe(II) è infatti influenzata dalla quantità di Fe presente 
nel reattore. Da questa considerazione, nel nuovo processo sarà necessario introdurre i 
trucioli di ferro in continuo,  al fine di condurre la reazione in modo ottimale ed avere in 
uscita le conversioni richieste. 
 
Tempi di permanenza 
Il volume del reattore di riduzione utilizzato per le prove sopra descritte è pari a 1,2 m3, si è 
considerato un margine libero del 20% per cui il volume utile del reattore è risultato pari a 
0.96 m3. 
Per le valutazioni dei tempi di permanenza sono stati presi in esame i seguenti dati: 
 
 Portata:1500 lt/hr e 1000 lt/hr rispettivamente 
 Grado di vuoto dei trucioli di ferro: 93% 
 
Partendo da queste considerazioni i tempi di permanenza della soluzione nel reattore sono 
stati rispettivamente di 38 minuti per la prima prova e 52 minuti per la seconda.  
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Durante la prima prova, la conversione massima che è stata riscontrata dalle analisi 
effettuate è stata del 90% circa, corrispondente ad una percentuale di Fe(III) residuo pari 
all’1%. 
Durante la seconda prova è stata raggiunta una percentuale di Fe(III) residuo pari allo 
0,5%, corrispondente ad una conversione del 95% circa. 
Si può concludere che per raggiungere la completa conversione è necessario garantire un 
tempo di contatto tra i reagenti nel reattore superiore a 52 minuti. 
 
Influenza della reazione secondaria 
Le reazioni che avvengono nel reattore, come già evidenziato sono: 
2FeCl3(aq)  + Fe(s) → 3FeCl2(aq) 
Fe(s) + 2HCl(aq) → FeCl2(aq) + H2(g) 
La reazione secondaria, che comporta un ulteriore consumo di Fe oltre a quello necessario 
per la riduzione diretta del Fe(III) del cloruro ferrico, avviene sia per la presenza di acidità 
residua, caratteristica della materia prima utilizzata (acido esausto), sia a causa dell’HCl 
generato dalla dissociazione dello ione esaidrato del Fe(III) in acqua. Il consumo di ferro da 
attribuire alla reazione secondaria non è trascurabile ed è stato oggetto di studio e di 
ulteriori  prove condotte in laboratorio. 
Per quanto riguarda i dati a disposizione dalla prova d’impianto è possibile fare delle 
valutazioni dell’impatto della reazione secondaria considerando la concentrazione teorica 
attesa in uscita dal reattore di riduzione in funzione della concentrazione in ingresso. 
Si osserva che l’equilibrio della dissociazione dello ione ferrico esaidrato in acqua è qui più 
spostato a sinistra rispetto al caso in cui non sia già presente HCl. La stima del consumo di 
Fe, che in questa analisi è stato attribuito all’HCl generato dalla dissociazione, sarà 
inevitabilmente inferiore rispetto al consumo che si avrebbe in assenza di HCl già presente 
in soluzione.  
Per le valutazioni teoriche si è considerata la composizione della soluzione in ingresso al 
reattore di  riduzione caratterizzata dal 10,3% in peso di Fe(III)) e si sono confrontano i 
risultati teorici attesi per la concentrazione in uscita dal reattore con quelli relativi all’ 
analisi del campione prelevato durante la prova II, relativo ad una conversione nella zona 
di riduzione maggiore. 
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 Fe(III) Fetot Fe(II) 
  % peso %peso % peso 
In rid_teorico 0 10,3 10.3 
Out rid (prova2) 0,5 15,44 14,94 
Tabella 45. Confronto composizione soluzione ingresso alla riduzione teorica, con campione prova II 
 
Dai bilanci teorici relativi alla prova II sull’ impianto, impostando un grado di conversione 
del Fe(III) in ingresso alla riduzione η tale da  garantire una concentrazione di Fe(III) 
residuo analoga a quella dell’analisi scelta come confronto, è stata stimata la 
concentrazione di Fe(II) attesa nell’ipotesi che la reazione secondaria coinvolgesse soltanto 
l’HCl derivante dall’acido esausto. 
Non essendo possibile stabilire con certezza il grado di evaporazione dell’H2O verificatasi 
durante la prova in oggetto, si riportano di seguito le stime teorici a vari gradi di 
evaporazione.  
 
H2O evaporata Fe(III) Fe(II) 
teorico 
Fe(II) 
effettivo 
Kg/hr η %peso %peso %peso 
0 0,949 0,499 14,39 < 14,94 
10 0,949 0,502 14,5 < 14,94 
20 0,95 0,496 14,60 < 14,94 
30 0,95 0,5 14,72 < 14,94 
40 0,95 0,503 14,76 < 14,94 
Tabella 46. Confronto tra concentrazione teorica e da prova sperimentale della soluzione in uscita 
dalla riduzione 
 
Si nota come la percentuale in peso di Fe(II) che si otterrebbe considerando che la seconda 
reazione coinvolga solamente l’HCl derivante dell’acido esausto, non raggiunga la 
percentuale di Fe(II) effettivamente riscontrata dall’analisi del campione.  
Ciò sta ad indicare come la reazione secondaria coinvolga un’ulteriore quantità di HCl, 
quella dovuta alla dissociazione del Fe(III) esaidrato in acqua. 
Si prende ora in considerazione, per i bilanci teorici, la dissociazione del Fe(III). 
Si considera quindi la quantità teorica di HCl, generato in soluzione dal Fe(III), 
considerando la costante di equilibrio dell’idrolisi del Fe(III) pari a 6.76*10-3mol.  
  
Sviluppo di un processo innovativo per la produzione di cloruro ferrico da sottoprodotti industriali 83 
Nel caso particolare alle 0,23 mol/lt di HCl già presente per la natura dell’acido esausto  si 
sommano 0,055 mol/lt dovute alla dissociazione. 
Considerando la somma dei due contributi alla reazione secondaria si otterrebbe un 
incremento del Fe(II) in soluzione dello 0,1% circa. Si nota come questa quantità non sia 
stata comunque sufficiente a raggiungere la quantità di Fe(II) effettivamente riscontrata. 
Si conclude quindi che in seguito al consumo dell’HCl presente inizialmente si avrà 
un‘ulteriore dissociazione del Fe(III), con conseguente generazione di HCl.  
Si riporta in tabella un confronto tra i  nuovi dati teorici e quelli ottenuti per la prova II. 
 
H2O evaporata Fe(III) Fe(II) 
teorico 
Fe(II) 
effettivo 
Kg/hr η %peso %peso %peso 
0 0,949 0,497 14,47 < 14,94 
10 0,949 0,501 14,57 < 14,94 
20 0,95 0,495 14,69 < 14,94 
30 0,95 0,498 14,80 < 14,94 
40 0,95 0,502 14,91 < 14,94 
Tabella 47. Valutazione teorica della composizione della soluzione in uscita dal reattore di 
riduzione considerando HCl originato dall’idrolisi del Fe(III) 
 
Si riportano, per la prova II, i consumi di Fe da attribuire alle reazioni primaria e 
secondaria: 
 
reazione primaria reazione secondaria Totale  
  con HCl da acido esausto con HCl da dissociazione 
Fe(III) 
 
Consumo Fe Consumo Fe Consumo Fe Consumo Fe 
64,2 Kg/hr 6,587 Kg/hr 1,574 Kg/hr 72,361 
88,72% 9,1% 2,18% 100% 
Tabella 48. Suddivisione del consumo di ferro totale tra reazione primaria e secondaria 
 
Dalla prova effettuata si conclude che il ferro consumato a causa dell’acidità liberata 
dall’idrolisi del Fe(III) è risultato superiore al 2,18% rispetto al consumo totale di Fe nel 
reattore. Riferendo quest’ultimo dato alla sola reazione principale, il consumo di Fe è 
superiore al 2,45%.  
Complessivamente il ferro consumato dalla reazione secondaria è risultato pari all’11,28% 
del ferro totale reagito.  
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5.2.6 Prove sperimentali di laboratorio 
 PROVA I di laboratorio 
Si è cercato di riprodurre in laboratorio la reazione di riduzione caratteristica delle prove 
fatte sull’impianto per valutare l’andamento della temperatura e della concentrazione del 
Fe(III) in funzione del tempo.  
Reagenti utilizzati: 
 Soluzione di FeCl3 d’impianto, caratterizzato da una percentuale in peso di Fe(III) 
del 14%, diluito fino al raggiungimento della concentrazione desiderata per la prova 
 Lamierini di ferro dolce d’acquisto 
 
Caratterizzazione materie prime: 
Si riportano le composizioni in peso e le quantità utilizzate 
 FeCl3 d’impianto diluito: 400 g 
Fe(III): 10,3% 
Fe(II) < 0,1% 
 Lamierino di ferro: 93,.27g 
Fe: 88.35% 
Fe2O3: 4.66% 
Altro: 6.99% 
 
La quantità di ferro utilizzata è pari a 4 volte la quantità stechiometrica. 
 
Conduzione prova 
E’ stata riscaldata la soluzione di FeCl3 fino alla temperatura di 55°C, in riferimento alla 
temperatura di ingresso al reattore di riduzione riscontrata nelle prove sull’impianto. E’ 
stata utilizzata per riscaldare inizialmente la soluzione una piastra riscaldante e con  un 
termometro è stata monitorata la temperatura.  
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E’ stato quindi interrotto il riscaldamento della soluzione ed è stato introdotto il lamierino 
di ferro nel becker da 500 ml.  
La soluzione è stata agitata manualmente tramite l’utilizzo di una bacchetta in vetro ad 
intervalli di tempo di 3 minuti circa. 
Durante la prova sono state monitorate ogni 5 minuti la temperatura ed ogni 10 minuti le 
concentrazioni percentuali degli ioni Fe(III) e Fe(II) in soluzione. 
Dopo 90 minuti  la reazione è stata interrotta. 
 
Risultati 
Si riportano in grafico e nella tabella seguente gli andamenti di temperatura e 
concentrazione degli ioni Fe(III) e Fe(II) in soluzione per tutta la durata della prova. 
 
 
Figura 32. Andamento di temperatura e concentrazione di Fe(III) e Fe(II) nel tempo 
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Tempo (min) T (°C) Fe(III) 
(%peso) 
Fe(II) 
(% peso) 
0 55 10,30 0,00 
4 55   
10 59 7,78 4,10 
15 60   
20 61 5,81 6,95 
25 62   
35 60 3,92 10,15 
40 58   
45 57 3,14 11,31 
50 55   
55 54 2,54 12,08 
60 52   
65 51 2,14 12,48 
70 50   
75 49 2,06 13,08 
80 48   
85 46 2,01 13,18 
90 45   
95 45 1,81 13,59 
Tabella 49. Dati di temperatura, concentrazione di Fe(III) e Fe(II) durante la prova I di riduzione 
realizzata in laboratorio 
 
Il primo dato evidente è stato la constatazione dell’esotermicità della reazione; la soluzione, 
inizialmente a 55°C, si è riscaldata fino a raggiungere un massimo di 62°C dopo circa 30 
minuti. Questa temperatura non coincide con quella raggiunta in impianto (105°C) in 
quanto in questa prova di laboratorio, batch, non si ha l’ingresso continuo di soluzione 
fresca. La temperatura massima si è raggiunta in corrispondenza della conversione di circa 
il 62% del Fe(III). 
Una volta raggiunta la conversione del 60% circa del Fe(III) si è avuta una riduzione di 
temperatura in quanto il calore liberato dalle quantità di sostanze coinvolte nelle reazioni 
non è stato più sufficiente a compensare la dissipazione di calore verso l’esterno. 
L’incremento della percentuale di Fe(II) presente da questo punto in poi è risultato più 
lento, come evidenziato dal grafico. Questo intervallo di lavoro non rappresenta la 
situazione desiderata in impianto, dove si vuole fare in modo che le quantità di reagenti 
freschi a disposizione siano tali da alimentare continuamente la reazione e così la 
produzione di calore necessaria a mantenere una temperatura elevata, favorevole alla 
cinetica.  
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Conclusioni  
Dalla prova in laboratorio si deduce che: 
 Il 60% di conversione si raggiunge in 30 minuti circa 
 Temperatura massima raggiunta: 60°C 
 
Per confronto si riportano brevemente quanto emerso dalle prove effettuate sull’impianto, 
dove, a parità di concentrazione iniziale si era ottenuto: 
 Il 95% di conversione con un tempo di permanenza pari a circa 50 minuti 
 Temperatura massima raggiunta:105°C 
 
 PROVA II di laboratorio 
E’ stata eseguita un’ulteriore prova di riduzione su scala di laboratorio. 
L’obiettivo della prova è stato quello di valutare il consumo di ferro dolce legato alla 
reazione secondaria a causa della dissociazione in soluzione acquosa dello ione Fe(III) 
esaidrato. 
Reazione principale (a): 
 
2FeCl3(aq)  + Fe(s) → 3FeCl2(aq)   
 
Reazione secondaria (b):  
 
Fe(s) + 2HCl(aq) → FeCl2(aq) + H2(g) 
 
La prova fa riferimento alle condizioni che si avrebbero in ingresso al reattore di riduzione 
nel caso di produzione di FeCl3 al 14% in peso di Fe(III) tramite il processo che prevede 
l’utilizzo di Fe dolce e Cl2 gas come uniche materie prime.  
Questa prova è risultata comunque utile anche per un diretto confronto con la prova che è 
stata effettuata in laboratorio per riprodurre la prova d’impianto (prova I), in quanto le 
condizioni di partenza sono molto simili. 
La concentrazione Fe(III) nella soluzione in ingresso al reattore che si è voluta riprodurre è 
pari al 10.8% in peso.  
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Reagenti utilizzati: 
 Soluzione di FeCl3 d’impianto, caratterizzato da una percentuale in peso di Fe(III) 
del 14%, diluito fino al raggiungimento della concentrazione desiderata per la prova 
 Lamierini di ferro dolce d’acquisto 
 
Caratterizzazione materie prime: 
Si riportano le composizioni in peso e le quantità utilizzate 
 FeCl3 d’impianto diluito: 657,96 g 
Fe(III): 10,87% 
Fe(II) : 0,4% 
 Lamierino di ferro: 100,31 g 
Fe: 88.35% 
Fe2O3: 4.66% 
Altro: 6.99% 
 
La quantità di ferro utilizzata è pari a circa 2  volte la quantità stechiometrica. 
Data la presenza di una percentuale di ossido ferrico si avrà anche la seguente reazione (c): 
Fe2O3(s) + 6HCl(aq) → 2FeCl3(aq) + 3H2O(l) 
 
Conduzione prova 
E’ stata riscaldata la soluzione di FeCl3 fino alla temperatura di 50°C utilizzando una 
piastra riscaldante ed un termometro per monitorare la temperatura.  
E’ stato quindi interrotto il riscaldamento della soluzione ed è stato introdotto il lamierino 
di ferro nel becker da 500 ml.  
La soluzione è stata agitata manualmente tramite l’utilizzo di una bacchetta in vetro ad 
intervalli di tempo di 3 minuti circa. 
Durante la prova sono state monitorate ogni 5 minuti circa temperatura e concentrazione 
percentuale dello ione Fe(III) in soluzione. 
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Una volta avvenuta la completa conversione del Fe(III) a Fe(II) la soluzione è stata filtrata 
ed il residuo solido è stato recuperato e pesato. 
 
Risultati 
Si riportano in grafico gli andamenti di temperatura e concentrazione dello ione Fe(III) in 
soluzione per tutta la durata della prova. 
 
 
Figura 33. Andamento di temperatura e concentrazione di Fe(III) nel tempo 
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Tempo (min) Fe(III) 
(% peso) 
T (°C) 
0 10,87 50 
5 9,59 55 
10 7,27 62 
19 5,04 70 
24 3,49 74 
28 2,20 75 
33 1,51 75 
44  68 
49 0,77 59 
71 0,47 48 
83 0,33 42 
97 0,30 40 
167 0,17 30 
212 0,11 25 
272 0,08 24 
1242 0,03 20 
Tabella 50. Dati di temperatura e concentrazione di Fe(III)  durante la prova II di riduzione 
realizzata in laboratorio 
 
Questa prova, che è stata pensata e realizzata per valutare il consumo di Fe da attribuire 
alla reazione secondaria, può essere utilizzata, analogamente alla prova I,  per una stima 
del tempo di permanenza necessario per raggiungere la completa conversione del Fe(III).  
La soluzione inizialmente a 50°C si è riscaldata fino a raggiungere un massimo di 75°C 
dopo circa 30 minuti, dopodiché la temperatura ha mostrato un andamento decrescente per 
poi stabilizzarsi a quella dell’ambiente circostante.  
Il tempo necessario a raggiungere la temperatura massima è analogo a quello riscontrato 
nella  prova I, la temperatura raggiunta è maggiore ( 75°C contro i 62°C della prova I). 
In questa seconda prova infatti, a parità di superficie disperdente, le quantità in gioco 
impiegate per la conduzione della reazione sono state superiori: 657,96 g di soluzione di 
FeCl3 (10,87% di Fe(III))  sono stati utilizzati nella seconda prova a fronte dei 400g di FeCl3 
al 10,3% di Fe(III) utilizzati nella prima. 
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Conclusioni  
Dopo circa 30 minuti si è raggiunta la conversione di circa l’86% del Fe(III).  
Dalla prima prova in laboratorio si era riscontata la conversione di circa il  60%  del Fe(III) 
nei primi 30 minuti circa di reazione. 
I parametri che hanno caratterizzato le prove e che  hanno comportato un  diverso grado di 
conversione sono:  
 la maggior temperatura massima raggiunta nella prova II (75°C contro i 62°C della 
prima prova) che ha favorito la cinetica 
 la concentrazione dello ione Fe(III) che nella prova II è stato superiore (10,87% in 
peso contro il 10,3% della prima) 
 
Incidenza reazione secondaria 
Si riportano ora in tabella le caratteristiche della soluzione finale recuperata: 
 
 FeCl2 soluzione 
recuperati g 628,632 
teorici  g 698,094 
Fe(III) % 0,027 
Fe(II) % 16,88 
Tabella 51. Composizione e quantità della soluzione di cloruro ferroso ottenuta 
 
Dai dati sopra riportati si nota come la quantità di soluzione finale recuperata sia stata 
inferiore rispetto alla quantità teorica che si sarebbe dovuta ottenere considerando la 
quantità di  lamierino di ferro che ha preso parte alla reazione.  
Trascurando la quantità persa sotto forma di H2, si giustifica la discrepanza considerando 
che la prova è stata effettuata senza condensatore a ricadere; questo ha provocato la perdita 
di una quantità d’H2O sotto forma di vapore non trascurabile. 
La temperatura della soluzione è stata superiore a 50°C per la prima ora. E’ da sottolineare 
inoltre che il becker contenente la soluzione è stato sostituito con uno di capienza maggiore 
due volte durante la reazione, a causa dell’elevata quantità di schiuma che si era creata 
sulla superficie a causa dello sviluppo di H2; questi trasferimenti hanno portato 
inevitabilmente alla perdita di alcuni grammi di soluzione. 
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Si è posta poi l’attenzione sulla concentrazione di Fe(II) nella soluzione finale. 
La concentrazione del Fe(II) che risulta dalle analisi effettuate sulla soluzione è risultata 
pari al 16,88%, il residuo di Fe(III) pari allo 0,027%; complessivamente il ferro totale in 
soluzione è risultato pari al 16,91% in peso.  
La concentrazione teorica di ferro totale atteso nella soluzione finale considerando il Fe 
reagito sarebbe risultata pari al 16,18%, quindi inferiore rispetto a quella ottenuta dalla 
prova di laboratorio.  
Si ritiene che la concentrazione maggiore ottenuta nella prova sia da attribuire 
all’evaporazione dell’H2O; si ricorda che 628,63 g sono i grammi di soluzione recuperati a 
fine prova, mentre 698,09 g sono i grammi teorici finali; circa la metà della differenza è 
stata attribuita a perdite inevitabili di soluzione dati dagli strumenti a disposizione, la 
restante all’evaporazione dell’H2O.  
Si è valutata quindi la concentrazione teorica di ferro totale finale che si sarebbe dovuta 
avere qualora fosse evaporata la quantità di H2O ipotizzata, ottenendo il 17,03% in peso di 
Fe(II).  
Si è constatato come il residuo di Fe(III) residuo non abbia influenzato significativamente il 
consumo di Fe dolce e quindi le considerazioni che seguono e che si riferiscono alla 
riduzione totale del ferro inizialmente presente.  
Ipotizzando il verificarsi di un’unica reazione, la principale, si valuta la quantità di residuo 
solido che si sarebbe dovuto recuperare una volta avvenuta la completa conversione di 
FeCl3 a FeCl2. 
 
FeCl3 (aq) g 657,96 
Fe(III) % 10,87 
Fe(III) g 71,52 
Fe reagito reazione 
principale 
g 35,76 
Fe dolce iniziale g 100,31 
Residuo solido atteso g 64,55 
Residuo solido 
recuperato 
g 60,18 
Tabella 52. Valutazione del residuo atteso considerando la sola reazione principale 
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Dal momento che il residuo solido recuperato è inferiore al residuo atteso è evidente che si è 
avuto un consumo di parte del lamierino di ferro introdotto, in particolare di 4,37g (il 10,9% 
dei 40,13 g totali reagiti), da attribuire alle reazioni secondarie: 
Fe2O3(s) + 6HCl(aq) → 2FeCl3(aq) + 3H2O(l) 
Fe(s) + 2HCl(aq) → FeCl2(aq)  + H2(g) 
 
Dalle analisi effettuate sui prodotti finali si è riscontrato un consumo totale del lamierino di 
ferro pari a  40,13 g; si riportano sotto i valori di consumo stimati attribuibili alle relative 
reazioni: 
 Fe reagito per la diretta riduzione del Fe(III) a Fe(II): 35,76 g 
 
2FeCl3(aq)  + Fe(s) → 3FeCl2(aq)  
 Fe2O3 reagito con HCl: 2,01g 
 
Fe2O3(s) + 6HCl(aq) → 2FeCl3(aq) + 3H2O(l) 
 Fe reagito per l’ossidazione di FeCl3 prodotto dalla reazione di Fe2O3 : 0,7 g 
 
2FeCl3(aq)  + Fe(s) → 3FeCl2(aq)  
 Fe reagito con acidità liberata come HCl dallo ione Fe(III): 1,66 g 
 
Fe(s) + 2HCl(aq) → FeCl2(aq) + H2(g) . 
 
Nella prova appena descritta si è avuto un consumo di Fe da parte della reazione diretta 
con HCl (b) pari al 4,6% del ferro necessario per la riduzione completa (a) del Fe(III), con 
una conseguente produzione complessiva di H2 pari a 0,03 moli. 
Si ritiene tuttavia che questa reazione sia stata limitata, nel caso descritto, dal consumo di 
HCl legato alla presenza di Fe2O3 nel lamierino di partenza (reazione c).  
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Si è fatta quindi una stima del consumo di Fe con conseguente sviluppo di H2 legato alla 
reazione (b) mantenendo costante il consumo di HCl della prova effettuata in laboratorio, 
escludendo la presenza di Fe2O3 nella materia prima. 
 Fe reagito con acidità liberata come HCl dallo ione Fe(III): quantità stimata 3,77g 
 
Fe(s) + 2HCl(aq) → FeCl2(aq) + H2(g) 
 
Il ferro consumato rappresenta ora il 10,5% del ferro necessario per la riduzione completa 
del Fe(III) inizialmente presente ed il 9,54% del Fe totale reagito. 
La produzione di H2 conseguente risulterebbe pari a 0,067 moli complessive. 
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6. CONFRONTO DELLE MATERIE PRIME ANALIZZATE 
Le materie prime alternative individuate, in seguito alle prove sperimentali effettuate, sono 
state entrambe ritenute idonee ad essere utilizzate in processi produttivi di cloruro ferrico.  
Si confrontano brevemente le caratteristiche delle materie prime stesse e quelle del 
prodotto finale ottenibile. 
 
6.1 OSSIDO FERRICO  
Il processo produttivo studiato per la produzione di cloruro ferrico da ossido ferrico è stato 
brevemente descritto brevemente nel Capitolo 5. 
 Caratteristiche della materia prima 
Contenuto Fe2O3 : 99,47%  (come Fe(III):  69,57%) 
 
Cu Mn Zn Cr Ni Pb 
16,10 1802,23 15,97 152,29 164,11 12,26 
Tabella 53. Concentrazione (ppm) di metalli  nell’ossido ferrico analizzato 
 
 Caratteristiche del prodotto finito 
Contenuto FeCl3 : 41,24%  (come Fe(III): 14,2%) 
 
Cu Mn Zn Cr Ni Pb 
3,23 359,0 3,03 36,37 29,2 2,66 
Tabella 54. Concentrazione (ppm) di metalli  nel cloruro ferrico da ossido ferrico 
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6.2 ACIDO ESAUSTO  
Sono stati analizzati due tipi di acido esausto. 
Il processo produttivo studiato per la produzione di cloruro ferrico da acido esausto, 
descritto brevemente nel Capitolo 5 ed oggetto di ulteriore trattazione nel Capitolo 7, è 
analogo per i due tipi di acido considerato, varieranno le composizioni e le intenistà delle 
correnti.  
Si riportano di seguito le caratteristiche dei due tipi di acido esausto ed in base ai bilanci 
sui rispettivi processi produttivi le caratteristiche che verrebbe ad avere il cloruro ferrico 
prodotto.  
TIPO I 
 Caratteristiche della materia prima 
  
Fe(III) Fe(II) Fe tot Acidità residua 
% peso % peso % peso % peso (HCl) 
0,3 10,7 11,00 0,64 
Tabella 55. Concentrazione degli ioni Fe(II) e Fe(III) e dell’acidità residua presenti nell’acido 
esausto di tipo I 
 
Cu Mn Zn Cr Ni Pb 
58 286 186 60 113 3.7 
Tabella 56. Concentrazione (ppm) di metalli  nell’acido esausto di tipo I (da analisi ICP) 
 
 Caratteristiche del prodotto finito 
Contenuto FeCl3 : 40,66%  (come Fe(III):14%) 
 
Cu Mn Zn Cr Ni Pb 
48,9 313 151,2 61,5 95,4 3 
Tabella 57. Concentrazione (ppm) di metalli  nel cloruro ferrico da ossido ferrico 
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TIPO II 
 Caratteristiche della materia prima 
 
Fe(III) Fe(II) Fe tot Acidità residua 
% peso % peso % peso % peso (HCl) 
0,33 9,75 10,08 6,5 
Tabella 58. Concentrazione degli ioni Fe(II) e Fe(III) e dell’acidità residua presenti nell’acido 
esausto di tipo II 
 
Cu Mn Zn Cr Ni Pb 
280 576 7,8 49 148 2,8 
Tabella 59. Concentrazione (ppm) di metalli  nell’acido esausto di tipo II (da analisi ICP) 
 
 Caratteristiche del prodotto finito 
Contenuto FeCl3 : 40,66%  (come Fe(III) :  14%) 
 
Cu Mn Zn Cr Ni Pb 
238,5 580,9 9,4 56,6 130,3 2,4 
Tabella 60. Concentrazione (ppm) di metalli  nel cloruro ferrico da ossido ferrico 
 
6.3 SCELTA MATERIA PRIMA 
In base ai risultati sperimentali si è deciso di approfondire lo studio del processo produttivo 
che prevede acido esausto come materia prima.  
Le principali caratteristiche che hanno indirizzato verso questa scelta sono: 
 Utilizzo di un rifiuto, quale l’acido esausto, di minor costo rispetto a quello 
dell’ossido ferrico che costituisce invece un sottoprodotto 
 
 Uso diretto del cloro gas disponibile, a differenza del processo da ossido ferrico che 
prevede l’utilizzo di acido cloridrico, la cui produzione rappresenta un costo 
ulteriore per l’azienda 
 Versatilità del processo, adattabile in caso di mancanza di acido esausto alla 
produzione di cloruro ferrico con Fe e Cl2 
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7. NUOVO PROCESSO PRODUTTIVO: CLORURO FERRICO DA 
ACIDO ESAUSTO 
In base alle prove realizzate sia sull’impianto che su scala di laboratorio sono state definite 
le portate e le concentrazioni delle correnti in gioco del nuovo  processo produttivo che 
prevede acido esausto come materia prima. 
 
7.1 DEFINIZIONE DEL PROCESSO 
La capacità produttiva dell’impianto è legata alla quantità di acido esausto da trattare, 
fissata a 6000 kg/hr, corrispondenti a 144 ton/d. 
La nuova capacità produttiva risulterebbe superiore a quella attualmente prevista per 
l’impianto attuale, pari a 90 ton/giorno. 
Si descrivono di seguito le due soluzioni proposte, evidenziate in Figura 34. 
I due tipi di processi produttivi si distinguono per il punto di alimentazione dell’acido 
esausto al processo. 
Nella soluzione di tipo I questo viene alimentato nella colonna di ossidazione, nella 
soluzione di tipo II si unisce nella corrente di FeCl3 di riciclo prima dell’ingresso nel 
reattore di riduzione. 
Si riporta in figura lo schema a blocchi semplificato. 
 
Figura 34. Schema a blocchi del nuovo processo produttivo di FeCl3 da acido esausto 
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La scelta impiantistica che si è deciso di portare avanti è quella che prevede l’alimentazione 
dell’acido esausto al reattore di riduzione. 
Per la scelta è stata determinante la composizione delle correnti in ingresso ed in uscita dal 
reattore di riduzione. Si riportano a confronto in tabella. 
 
 In_riduzione Out_riduzione   
Processo di 
riferimento 
 Fe(II) Fe(III) Fetot tot Fe(II) Fe(III) Fetot   
  Kg/hr % % % Kg/hr % % %   
Soluzione I 4765 0 14 14 5133 20,2 0 20,2   
Soluzione II 10960 5,9 6,5 12,4 11296 15,4 0 15,4   
Tabella 61. Composizioni correnti in ingresso e in uscita dal reattore di riduzione, per soluzione di 
tipo I e II 
 
Si nota come nel caso in cui l’acido esausto venga alimentato al processo in ingresso alla 
colonna di ossidazione, nella soluzione in uscita dal reattore di riduzione la percentuale in 
peso di Fe(II) sia pari a circa il 20%; tale concentrazione comporta delle criticità nel 
processo in quanto al diminuire della temperatura la soluzione potrebbe cristallizzare 
facilmente. 
Si decide allora, a scapito della cinetica di reazione, di alimentare l’acido esausto nel 
reattore. 
7.1.1 Bilanci materiali 
Si riportano di seguito alcune considerazioni sui bilanci materiali relativi alle soluzioni di 
tipo I e II. 
 Soluzione tipo I 
I bilanci materiali sul processo con ingresso dell’acido esausto in colonna sono stati 
effettuati prevedendo l’introduzione nel processo di un ulteriore step per l’eliminazione 
dell’HCl presente nell’acido esausto fresco alimentato.  
Questo step consentirebbe di garantire un contenuto di HCl nel prodotto finito (FeCl3(aq)) 
inferiore all’1% in peso, come da specifiche di vendita. 
Nel caso in cui l’acido esausto utilizzato avesse composizione caratteristica del tipo I 
analizzato (Tabella 26), l’eliminazione dell’acidità non sarebbe necessaria, in quanto il 
contenuto di HCl nell’acido esausto di partenza risulta essere inferiore all’1% in peso; al 
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contrario se venisse utilizzato acido esausto con composizione di tipo II (Tabella 29), 
risulterebbe indispensabile l’aggiunta dell’ulteriore step. 
Si è scelto di alimentare il reattore per l’eliminazione dell’acidità con la scaglia di 
laminazione, per la quale è stata considerata la composizione di tipo I attualmente 
utilizzata in stabilimento nel processo produttivo di FeCl3: 
 48,45 % peso di FeO 
 47,51% peso di Fe2O3 
 4,4% inerti 
Gli inerti, principalmente ossidi di silicio, si accumuleranno nel reattore e dovranno essere 
rimossi mediante pulizie periodiche dello stesso. 
E’ stato scelto questo materiale in quanto già disponibile in stabilimento, tuttavia 
l’eliminazione dell’acidità potrebbe essere condotta utilizzando come reagenti anche ferro 
dolce o ossido ferrico. 
Le reazioni che hanno luogo nel reattore per l’eliminazione dell’acidità residua sono: 
FeO(s) + HCl(aq) → FeCl2(aq) + H2O(l) 
Fe2O3(s) + 6HCl(aq) → 2 FeCl3(aq) + 3 H2O(l) 
In merito al consumo di ferro legato alla reazione secondaria, che si ha nel reattore di 
riduzione a causa dell’idrolisi del Fe(III), si assume valido il risultato ottenuto dalla prova 
di riduzione realizzata in laboratorio secondo la quale il 9,54% del ferro totale reagito è 
coinvolto nella reazione secondari (Par. 5.2.6). 
 Soluzione tipo II 
Nel caso in cui l’alimentazione dell’acido esausto avvenga nel reattore di riduzione, lo step 
per l’eliminazione dell’ acidità non sarebbe necessario in quanto l’ HCl presente reagirebbe 
con il ferro nel reattore di riduzione stesso. 
Il consumo di ferro legato alla reazione secondaria, sotto riportata, sarà quindi in questo 
caso dovuto in parte all’HCl presente nell’acido esausto di partenza, in parte all’acidità 
liberata dalla dissociazione dello ione Fe(III) esaidrato in acqua. 
Fe(s) + 2HCl(aq) → FeCl2(aq) + H2(g) 
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L’equilibrio della reazione di idrolisi risulta spostato più a sinistra rispetto al caso in cui 
l’HCl non fosse già presente. 
Per il consumo di Fe coinvolto nella reazione secondaria con l’HCl originato dalla  
dissociazione del Fe(III) si è assunto valido il risultato ottenuto nella prova effettuata 
sull’impianto, pari al 2,18% del ferro totale reagito (Tabella 48). 
 
7.1.2 Scelta della configurazione 
Si riporta in figura lo schema a blocchi del processo produttivo scelto, soluzione di tipo II. 
 
 
Figura 35. Schema a blocchi processo produttivo FeCl3 da acido esausto 
 
Si riportano in tabella le quantità di materie prime e prodotti coinvolte in un impianto che 
a partire da acido esausto porti alla produzione di FeCl3 in soluzione con percentuale in 
peso di Fe(III) del 14% e del 13,5%. 
 
Produzione Consumi 
FeCl3_sol FeCl3_sol Fe(III) Cl2 Fe Acido esausto 
[4] [4]  [3] [2] [1] 
ton/d Kg/hr % Kg/hr Kg/hr Kg/hr 
175,7 7322,7 13,5 997,3 328,6 6000 
180 7502 14 1115 390,3 6000 
Tabella 62. Bilanci materiali globali relativi al variare della concentrazione di Fe(III) nel prodotto  
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7.1.3 Dimensionamento principali apparecchiature 
Si riportano di seguito le considerazioni effettuate sulla colonna di ossidazione e sul 
reattore di riduzione. 
 
7.1.3.1 Colonna di ossidazione 
Si riporta in tabella la composizione della soluzione, in uscita dal reattore di riduzione, 
diretta alla colonna di clorurazione per la configurazione scelta. 
In_colonna [7] 
tot Fe2 Fe3 Fetot 
Kg/hr % % % 
11296 15,4 0 15,4 
Tabella 63. Composizione corrente di cloruro ferroso in ingresso alla colonna di assorbimento 
 
Meccanismo di reazione 
In soluzione acquosa il cloro reagisce con gli ioni Fe2+secondo la  seguente reazione globale: 
Cl2 + 2Fe2+ → 2 Fe3+ + 2Cl-                                                 (1) 
Il meccanismo di reazione proposto (34) prevede i seguenti step: 
Cl2 + Fe2+ → Cl2 Fe2+                                                   (2) 
Cl2 Fe2++ Fe2+ → 2 Fe3+ + 2 Cl-                                                             (3) 
Il primo consiste in una reazione irreversibile del secondo ordine e rappresenta lo step 
controllante; l’assorbimento di Cl2 in una soluzione acquosa di FeCl2 sarà dunque trattato 
come un processo di assorbimento accompagnato da una reazione irreversibile di secondo 
ordine, di primo ordine rispetto sia al cloro che al cloruro ferroso rappresentato dalla 
reazione (1). 
La costante di reazione della (1), espressa a 25 °C, è pari a: 
k (25°C) =188 l/mol sec 
Studi sperimentali effettuati sull’assorbimento di una corrente di Cl2 diluito in N2 in una 
soluzione acquosa di cloruro ferroso hanno dimostrato che la  velocità di assorbimento 
rispetta le predizioni teoriche basate su una reazione del secondo ordine con tale costante 
cinetica.  
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I risultati ottenuti da studi sperimentali nel quale è stato utilizzato Cl2 puro sono invece 
deviati rispetto alla teoria, in particolare le velocità di assorbimento riscontrate sono più 
elevate delle predizioni teoriche. La reazione di assorbimento di Cl2 in FeCl2 è considerata 
in questo caso  infinitamente veloce. 
Nel caso in cui si utilizzi cloro non diluito, come nel caso di interesse del presente lavoro, la 
resistenza in fase gas offerta al trasferimento di materia si può considerare assente (35) 
(M&J). 
Come riferimento si riportano i risultati, disponibili in letteratura, di studi cinetici 
effettuati su un sistema analogo a quello in esame (34). 
Si riportano nella tabella seguente le condizioni sperimentali e le proprietà fisiche dei 
sistemi di prova utilizzati in tali studi, facendo riferimento in particolare al Run 5, 
caratterizzato dalle condizioni che maggiormente si avvicinano a quelle del caso di interesse 
del presente lavoro di tesi. 
 
 
 
Tabella 64. Condizioni sperimentali e proprietà fisiche per cinetiche di assorbimento di Cl2 in FeCl2 
Hikita; S. Asai (34) 
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Il Run No. 5 fa riferimento ad una corrente di cloro satura d’acqua e non diluita con N2, 
condizione simile al caso in oggetto del presente lavoro; a differenza di quest’ultimo però, 
nello studio sperimentale a cui si fa ora riferimento, oltre alla temperatura inferiore si ha 
una minore concentrazione della soluzione di FeCl2 utilizzata.  
I risultati sperimentali sono stati in questo studio analizzati utilizzando il modello 
“L vequ secondo il quale la velocità di assorbimento NA di un gas accompagnato da una 
reazione irreversibile è espresso da: 
NA= kL*AI 
dove: 
 kL*:  liquid phase mass transfer coefficient 
 AI : concentrazione interfacciale del gas disciolto 
  fattore di reazione 
 
Relativamente al Run No. 5 si ottiene, in accordo con la predizione teorica basata su una 
reazione irreversibile infinitamente veloce, una velocità di assorbimento del cloro pari a: 
NA= 2*10-7 mol/(cm2 sec) 
Con questo valore si confronteranno i risultati che si ottengono dal dimensionamento della 
colonna descritto in seguito, nel quale si è assunto che la reazione sia infinitamente veloce. 
Si fa inoltre notare che in soluzione acquosa si ha la dissoluzione del Cl2 in acqua secondo la 
seguente reazione di idrolisi: 
Cl2 + H2O = HOCl + H+ + Cl- 
Il valore della costante di equilibrio della reazione, Keq è: 
    
[    ][  ][   ]
[   ]
            (gion/l)^2 
Il consumo di cloro attribuito alla reazione di idrolisi si ritiene trascurabile al fine del 
calcolo della velocità di assorbimento. 
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 Dimensionamento colonna di ossidazione 
Si è dimensionata la colonna di ossidazione per il processo che tratta 6000 kg/hr di acido 
esausto con composizione caratteristica tipo I e che porta alla produzione di cloruro ferrico 
con concentrazione in peso di Fe(III) in uscita pari al 14%.  
 
Ipotesi 
 Cloro in ingresso saturo d’acqua con una percentuale in volume di O2 pari a circa il 
3% 
 Temperatura d’ingresso della miscela gassosa: 50°C  
 Temperatura d’ingresso della soluzione di FeCl2:  90°C  
 
Considerando che venga alimentata in colonna la sola corrente di cloruro ferroso si avranno 
in  ingresso le seguenti portate: 
 
 411  Nm3/hr di cloro 
 7.94 m3/hr di cloruro ferroso 
 
Data l’impossibilità in tali condizioni di assicurare la perfetta bagnabilità del riempimento 
si è deciso di aumentare la portata di liquido in ingresso in colonna ricircolando parte del 
cloruro ferrico in uscita. In particolare si assume di alimentare una quantità di FeCl3 pari 
in moli alla quantità di FeCl2 in ingresso. 
 
Dati di dimensionamento ottenuti 
La reazione si ritiene infinitamente veloce e la resistenza alla diffusione data dal film 
gassoso si ritiene trascurabile (34) , (35). 
Si ottengono: 
 Coefficiente di scambio in fase liquida: 
 
  
kl Rl k Lad
0.7

kg
hr m
2

kg
m
3







 0.2722
kg
hr m
2

kg
m
3


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 Coefficienti globale di scambio top e bottom: 
 
 
 
 
L’area della colonna è stata dimensionata in modo da avere un wetting rate superiore al 
MWR caratteristico del riempimento scelto, da cui: 
 Diametro colonna Dc:0.81 m 
 
 Tipologia di riempimento: type 24 Random carbon ring (35) 
 
 Dimensioni caratteristiche: 1 in* 1in* 3/16 in 
 Area specifica ag :170 m2/m3 
 Wetting rate al loading WRloading:0,25 m3/(hr*m) 
L’altezza di riempimento necessaria è stata valutata suddividendo la colonna in intervalli 
di integrazione, da cui: 
 Altezza riempimento necessaria Z:12.5 m 
 
 Altezza colonna totale stimata ZTOT:16.5 m 
 
Data l’elevata altezza di riempimento richiesta si potrebbe pensare di utilizzare due 
colonne in serie, di diametro diverso. La corrente di cloruro ferroso da ossidare potrebbe 
essere alimentata alla colonna di coda, di diametro minore, dove entrerebbe una portata di 
gas ridotta, in quanto costituita dal gas non assorbito nella prima. Nella prima colonna 
verrebbe alimentata la corrente di cloro fresca e assieme alla corrente di cloruro ferroso 
parzialmente ossidata, in uscita dalla colonna di coda, una corrente di cloruro ferrico di 
ricircolo per assicurare la bagnabilità del riempimento.  
  
 
 
 
Kg_top Htop kl 1.3772
kg
hr m
2
 atm

Kg_btm Hbtm kl 1.1104
kg
hr m
2
 atm

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7.1.3.2 Reattore di riduzione 
Si riporta in tabella la composizione della soluzione in ingresso al reattore di riduzione, 
facendo riferimento al processo produttivo scelto.  
La corrente di cui si riporta in tabella la composizione è frutto dell’unione tra il cloruro 
ferrico di riciclo e la corrente di acido esausto in ingresso. 
 
In_riduzione [6] 
tot Fe(II) Fe(III) Fetot 
Kg/hr % % % 
10906 5,9 6,5 12,4 
Tabella 65. Composizione corrente in ingresso al reattore di riduzione 
 
Le reazioni che hanno luogo nel reattore sono: 
2FeCl3(aq)  + Fe(s) → 3FeCl2(aq)               (a)  
Fe(s) + 2HCl(aq) → FeCl2(aq) + H2(g)        (b) 
La seconda reazione avviene a causa della presenza dell’acidità intrinseca delle soluzioni di 
coluro ferrico e dell’HCl contenuto nell’acido esausto.  
Per la quantità di ferro consumata dalla reazione secondaria si ipotizza che si mantenga la 
stessa proporzione tra consumo legato all’acidità liberata dalla soluzione di cloruro ferrico e 
consumo di ferro totale riscontrato nella prova d’ impianto, descritta nel paragrafo 5.2.5, 
Tabella 48. 
Si assume che il 2,18% del Fe totale reagito sia attribuibile alla reazione tra ferro dolce e 
HCl liberato dall’idrolisi dello ione esaidrato del ferro (III). Si assume inoltre che tutto l’HCl 
derivante dall’acido esausto venga consumato nel reattore. 
In particolare, per una produzione di 7502 kg/hr di FeCl3 si hanno i seguenti consumi di 
ferro dolce: 
 390,3 kg/hr totali reagiti 
 352,4 kg/hr attribuibili a reazione (a) 
 8,5 kg/hr attribuibile a reazione (b) con HCl da acido esausto 
 29,4 kg/hr attribuibile a reazione (b) con HCl da acidità intrinseca ferrico 
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Per un consumo di Fe attribuibile alla reazione secondaria inferiore a quello stimato 
sarebbe necessario incrementare la corrente di FeCl3 di riciclo in ingresso al reattore per 
raggiungere la concentrazione desiderata in uscita.  
Per un consumo maggiore di Fe attribuibile alla reazione secondaria sarebbe necessario 
ridurre l’entità della corrente di FeCl3 di riciclo in ingresso al reattore per raggiungere la 
concentrazione desiderata in uscita.  
In uscita dal reattore di riduzione si ha una corrente di cloruro ferroso la cui composizione è 
riportata nella tabella sottostante: 
 
Out_riduzione [7] H2 [5] 
tot Fe(II) Fe(III) Fetot tot 
Kg/hr % % % Kg/hr 
11296 15,4 0 15,4 1,36 
Tabella 66. Correnti in uscita dal reattore di riduzione 
 
Questi bilanci sono stati fatti non considerando la concentrazione dovuta all’evaporazione 
dell’acqua; si può dimostrare come la quantità d’acqua trascinata via con la corrente 
gassosa in testa al reattore sia trascurabile.  
Il reattore deve contenere sempre una quantità di ferro in eccesso, si è assunto per i bilanci 
che la conversione del Fe(III) sia completa, avendo dunque in uscita una corrente 
contenente esclusivamente cloruro ferroso. Questa condizione, assunta in base ai risultati 
sperimentali, non è tuttavia vincolante ai fini del processo.  
Una quantità residua di Fe(III) nella corrente in uscita dal reattore di riduzione sarebbe 
accettabile in quanto il prodotto è diretto alla colonna di clorurazione, dove nuovamente si 
ottiene Fe(III) da Fe(II). E’ necessario tuttavia, nel caso di conversione incompleta, 
aumentare la quantità di cloruro ferrico di riciclo diretta al reattore di riduzione, in modo 
da garantire il consumo della quantità ottimale di ferro e quindi la corretta concentrazione 
di ferro totale nella soluzione in uscita (36). 
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Calore di reazione 
Si riportano di seguito alcune considerazioni in merito al calore di reazione delle reazioni 
coinvolte nel reattore di riduzione. 
Sperimentalmente si è evidenziata l’esotermicità delle reazioni che avvengono nel reattore 
di riduzione. 
Sono stati valutati teoricamente i valori dei ΔHr per entrambe le reazioni. 
 
ΔH°f(25°C)FeCl3(aq)=-128,5 Kcal/mol 
ΔH°f(25°C)FeCl2(aq)=-100 Kcal/mol 
ΔH°f(25°C)HCl2(aq)=-39,85 Kcal/mol 
ΔH°f(25°C)H2O(aq)=-68,3174 Kcal/mol 
 
Reazione principale: 
2FeCl3(aq)  + Fe(s) → 3FeCl2 (aq)          (a) 
ΔHr(a):- 43 Kcal/mol 
 
Reazione secondaria: 
Fe(s) + 2HCl(aq) → FeCl2(aq) + H2(g)       (b) 
ΔHr(a):- 20,3 Kcal/mol 
 
Si confrontano i dati teorici con i risultati della prova II di riduzione realizzata in 
laboratorio, (rif. Par 5.2.6). In particolare è stato valutato, in riferimento ai primi 30 minuti 
di reazione, il calore teorico liberato dalle reazioni ed è stato confrontato con l’innalzamento 
di temperatura riscontrato e con la quantità d’acqua evaporata stimata nella prova.  
Per la prova in esame (prova II di riduzione in laboratorio): 
 
 sono stati utilizzati 657,98 g di soluzione di cloruro ferrico  con una concentrazione 
in peso di Fe(III) pari al 10,87% 
 nei primi 33 minuti di reazione la temperatura è salita dai 50°C iniziali a 75°C e la 
conversione del Fe(III) inizialmente presente ha raggiunto l’ 86% 
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 0,653 sono le moli totali di Fe che , a prova terminata, si stima abbiano preso parte 
alla reazione principale 
 0,03 sono le moli totali di Fe che si stima abbiano preso parte alla reazione 
secondaria 
 si è trascurato il contributo al calore sviluppato dato dalle  0,013 mol di Fe2O3 che, 
presenti nel lamierino di partenza, hanno reagito con HCl presente in soluzione 
 
Si valuta il calore liberato dalle reazioni (a) e (b) nei primi 30 minuti di reazione. La 
quantità di moli di Fe coinvolte nella prima reazione in questo intervallo di tempo sono 
state assunte pari all’ 86% delle moli totali reagite a fine prova. La quantità di moli di Fe 
coinvolte nella reazione secondaria si è assunta invece pari alla quantità totale reagita a 
fine prova; quest’ipotesi è giustificata dal fatto che l’acidità presente come HCl, necessaria 
perché si verifichi la reazione (b) è legata all’elevata presenza iniziale di ioni Fe(III) 
esaidrati e si può ritenere trascurabile per la restante durata della prova.  
Si riportano i seguito i risultati: 
 24,15 Kcal liberate dallo svolgimento della reazione principale 
 0,61 Kcal liberate dallo svolgimento della reazione secondaria 
 
Il calore necessario per riscaldare la soluzione da 50°C a 75 °C trascurando il calore 
assorbito dal lamierino di ferro e assumendo un calore specifico della soluzione pari a 0,65 
cal/g°C (37) è stato stimato pari a: 
Qsol = 10,693 Kcal/hr 
Trascurando inoltre le perdite di calore verso l’esterno si è attribuito l’assorbimento delle 
restanti calorie sviluppate dalla reazione all’evaporazione dell’acqua. 
Da questa considerazione risulterebbero evaporati circa 25 g di acqua nei primi 30 minuti 
di reazione, considerando un valore di entalpia di vaporizzazione media dell’H2O tra 50°C e 
75°C pari a 562,56 kcal/kg. 
Dai risultati della prova di laboratorio è stato stimato che fossero evaporati circa tra i 30-35 
g di H2O. La temperatura della soluzione, salita durante i primi 30 minuti fino ad un 
massimo di 75°C, è poi scesa fino a temperatura ambiente; è ragionevole dunque 
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considerare, coerentemente con la stima appena fatta, che oltre la metà dell’H2O totale sia 
evaporata in questo primo intervallo. 
Si effettua ora una valutazione della temperatura della soluzione in uscita dal reattore di 
riduzione affiancando ai dati teorici i risultati ottenuti dalla prova di riduzione realizzata in 
impianto (rif. Par. 5.2.5). 
Sono state assunte: 
 Temperatura della corrente di FeCl3 di riciclo in ingresso nel reattore: 90°C 
 Temperatura dell’acido esausto in ingresso nel reattore20°C  
In base a queste assunzioni è stata calcolata la temperatura della soluzione in ingresso al 
reattore, pari a circa 53°C. 
Assumendo valide le stime effettuate del calore liberato dalle reazioni coinvolte e 
trascurando il calore assorbito dal lamierino di ferro presente nel reattore, la temperatura 
della soluzione in uscita è stimata pari a 90,7°C.  
Relativamente alla prova II in impianto è stato osservato un innalzamento di temperatura 
tra soluzione in ingresso e in uscita pari a 50°C; la temperatura in ingresso (55°C) era 
molto vicina a quella d’ingresso al reattore di riduzione per il processo produttivo di cloruro 
ferrico a cui si fa ora riferimento. La temperatura teorica della soluzione in uscita, valutata 
in base al calore teorico delle reazioni coinvolte, sarebbe stata 116°C a fronte di una 
temperatura effettivamente osservata di 105°C. La soluzione in uscita si è stabilizzata in 
corrispondenza della temperatura di ebollizione.  
Si riporta in tabella il confronto tra caratteristiche della prova in impianto e quelle del 
processo produttivo teorico studiato. 
 
 Soluzione 
in ingresso 
alla 
riduzione 
Calore 
sviluppato 
totale 
Rapporto 
portate 
in 
ingresso 
Rapporto 
calore 
sviluppat
o 
T 
ingresso 
T 
uscita 
stimata 
da calore 
reazione 
T 
 uscita 
effettiva 
 Kg/hr Kcal/hr [2]/[1]  °C °C °C 
Prova 
impianto 
[1] 
1313 52447 
 
8,31 5,16 
55 116,4 105 
 
Processo 
produttivo [2] 
10910 270554 53 90,8  
Tabella 67. Confronto prova impianto II e valori teorici per nuovo processo produttivo 
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Inertizzazione 
Una delle principali problematiche che si riscontrano nella gestione di questo processo è lo 
sviluppo di H2, il quale ha luogo nel reattore di riduzione a causa della reazione secondaria: 
Fe(s) + 2HCl(aq) → FeCl2(aq) + H2(g)  
Si stima che in un processo che prevede il trattamento di 6000 kg/hr di acido esausto si 
sviluppino 1,36 Kg/hr di H2; questa quantità seppur non elevata, genera in testa al 
reattore di riduzione una miscela gassosa  potenzialmente pericolosa. 
E’ stata valutata la possibilità di realizzare delle fenditure sulla testa del reattore e di 
prevedere un ventilatore che garantisse la diluizione dell’H2 formato, fino al 
raggiungimento di una concentrazione volumetrica di H2 al di sotto del limite inferiore di 
infiammabilità (4% vol). 
A questa soluzione si preferisce tuttavia un’inertizzazione in corrente d’azoto sulla testa del 
reattore, data anche la necessità di alimentare un materiale, costituito principalmente da 
ferro, che può portare alla produzione di polveri ferrose.  
La portata di N2 sarà regolata da un controllo di pressione sulla testa del reattore, volto a 
mantenere costante e superiore rispetto alla pressione atmosferica la pressione della 
miscela gassosa.  
La corrente gassosa in uscita dal reattore nelle normali condizioni di funzionamento 
conterrebbe quindi N2 e l’H2 prodotto nel reattore. Considerando tuttavia la possibilità che 
in condizioni di malfunzionamento si generino fumi acidi si è deciso comunque di trattare la 
corrente gassosa in una colonna di abbattimento con H2O prima del rilascio della stessa in 
atmosfera, in modo da garantire una miscela gassosa in uscita con concentrazioni di HCl al 
di sotto dei limiti di legge. 
L’alimentazione dei trucioli di ferro sarà effettuata in discontinuo, ad intervalli di tempo di 
circa due ore, tramite l’apertura del setto che divide la tramoggia dalla testa del reattore. 
La tramoggia, una volta riempita con la corretta quantità di ferro dolce da alimentare, sarà 
flussata con azoto prima dell’apertura in modo da impedire l’ingresso di aria nel reattore. 
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 Dimensionamento reattore di riduzione 
Il dimensionamento del reattore è stato effettuato in base ai tempi di permanenza rilevati 
dalle prove sperimentali effettuate. 
In particolare sono stati utilizzati i risultati riscontrati nelle prove di produzione di cloruro 
ferroso realizzate sull’impianto (rif. Par 5.2.5). La conversione massima del cloruro ferrico a 
ferroso riscontrata nella prova II d’impianto è stata del 95%.  
Ipotizzando di raggiungere nel reattore la completa conversione del cloruro ferrico a cloruro 
ferroso è stato maggiorato il tempo di permanenza del 50%. 
E’ stato considerato inoltre che nel reattore dovrà essere presente un’ulteriore spazio 
necessario a contenere la quantità di ferro alimentata in discontinuo.  
Sono stati considerati i seguenti valori: 
 Portata volumetrica in ingresso: 8.5 m3/hr 
 Grado di vuoto dei trucioli di ferro dolce: 93% 
 Tempo di contatto solido-liquido richiesto: 79 min 
In base a questi dati è stato dimensionato un reattore cilindrico, con fondo conico, non 
agitato, dalle seguenti caratteristiche: 
 Volume totale: 13,8 m3 
 Diametro: 2,5 m 
 Altezza corpo cilindrico: 2,8 m 
La soluzione liquida viene alimentata sul fondo del reattore, il ferro solido viene alimentato 
in modo discontinuo dall’alto. La soluzione in uscita viene estratta per mezzo di un troppo 
pieno posto sulla parte alta del corpo cilindrico del reattore. 
Rimozione inerti 
Il ferro dolce utilizzato nel reattore di riduzione contiene alcune unità percentuali di inerti 
che possono depositarsi nel reattore stesso; sarà quindi richiesta una pulizia periodica del 
reattore.  
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Al fine di evitare che il prodotto venduto presenti solidi in sospensione sono stati 
predisposti due filtri a cartuccia in parallelo sulla linea di alimentazione del cloruro ferrico 
alle cisterne di carico. 
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8.  CONCLUSIONI 
Questo lavoro è nato dalla concreta necessità dell’azienda di individuare un possibile 
processo alternativo alla produzione di cloruro ferrico che permettesse, affiancandosi o 
sostituendosi a quello esistente, di diversificarne la produzione. 
Un vincolo imprescindibile dell’attuale configurazione produttiva dell’azienda è 
rappresentato dalla necessità di utilizzare istantaneamente tutto il cloro prodotto dalle 
celle a membrana, non essendo presenti stoccaggi intermedi.  
Il cloro prodotto viene attualmente utilizzato per la produzione di: 
 Acido cloridrico: HCl 
 Ipoclorito di sodio: NaClO 
 Cloro-paraffine: Cps 
 Cloruro ferrico: FeCl3 
 
Il cloruro ferrico, un prodotto della chimica inorganica di base di non elevato valore 
aggiunto ma attualmente con ottimo mercato, costituisce un importante tassello per la 
corretta gestione dell’intera attività produttiva, proprio grazie alla caratteristica di 
consumare Cl2 gas. 
La materia prima attualmente utilizzata, la scaglia di laminazione, è principalmente 
acquistata da aziende legate al settore siderurgico; ad oggi non sono risultati evidenti 
problemi di approvvigionamento ma analisi di mercato hanno mostrato possibili criticità in 
futuro. 
Le materie prime selezionate per lo sviluppo di un impianto alternativo sono state scelte tra 
rifiuti o sottoprodotti industriali aventi un basso costo di acquisto, in modo da massimizzare 
il margine remunerativo del prodotto venduto. 
Questa ricerca ha individuato due possibili materie prime alternative: 
 Ossido ferrico, un sottoprodotto industriale 
 Acido esausto di decapaggio, un rifiuto  
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Sono state effettuate numerose prove sperimentali su scala di laboratorio e svolte ulteriori 
prove anche direttamente sull’impianto. Questo è stato possibile grazie alla volontà 
dell’azienda di investire in questo nuovo progetto. 
Per la conduzione di quest’ultime è stata infatti momentaneamente interrotta la produzione 
con conseguenti ripercussioni economiche derivati dalla mancata produzione e quindi 
vendita del prodotto. Questo si è reso necessario al fine di avere a disposizione le 
apparecchiature necessarie alla conduzione della prova stessa, gran parte delle quali 
utilizzate nel processo attuale. 
Per queste prove di impianto e conseguentemente per lo sviluppo del nuovo processo si è 
scelto di approfondire la strada che vedeva l’acido esausto come materia prima alternativa. 
Sono stati valutati i principali benefici della nuova soluzione rispetto alla soluzione 
scartata: 
 
 Utilizzo di un rifiuto, quale l’acido esausto, di minor costo di acquisto rispetto a 
quello dell’ossido ferrico che costituisce invece un sottoprodotto industriale 
 
 Uso diretto del cloro gas, a differenza del processo da ossido ferrico. Quest’ultimo 
avrebbe richiesto infatti l’utilizzo di acido cloridrico, rappresentando un costo 
ulteriore per l’azienda 
 Versatilità del processo, capace di essere adattato in caso di mancanza di acido 
esausto alla produzione di cloruro ferrico a partire da materie prime diverse, in 
particolare Fe dolce e Cl2 gas. 
 
Il risultato è stato il dimensionamento di un nuovo processo con capacità produttiva pari a 
180 ton/giorno, circa il doppio della capacità produttiva attuale. 
Il nuovo impianto, condiviso ed in gran parte sviluppato in accordo con i tecnici ed i 
responsabili di produzione dell’azienda, è stato ritenuto una valida soluzione per il 
miglioramento dell’intera installazione produttiva. 
Si renderà necessaria una successiva valutazione di fattibilità economica, considerando 
inoltre la possibilità di un eventuale integrazione della nuova installazione con il processo 
esistente. 
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Come già anticipato, il nuovo processo produttivo è adattabile alla produzione che preveda i 
soli Fe metallico e Cl2 gas come materie prime, ulteriore punto di forza della soluzione 
presentata. 
I dati cinetici ricavati e le informazioni ottenute sulle reazioni coinvolte potranno essere 
utilizzati per  il dimensionamento di dettaglio. 
Le alternative che si prospettano dunque per l’azienda, nel caso in cui si decida di 
proseguire con quanto descritto nel presente lavoro di tesi, possono essere così riassunte: 
 Realizzazione di un nuovo impianto con capacità produttiva superiore in sostituzione 
dell’attuale, mantenendo comunque quest’ultimo  come alternativa 
 
 Dismettere il vecchio impianto ed utilizzarne parte delle apparecchiature per la 
realizzazione del nuovo impianto 
 
 Sfruttare gli studi effettuati per la predisposizione di un nuovo processo da soli Fe  e 
Cl2 da affiancare al processo esistente. La capacità produttiva di tale processo 
potrebbe essere valutata in funzione delle esigenze produttive aziendali. 
 
(38) (39) (40) 
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